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Motto: 

Es ist die Hauptaufgabe der neueren Chemie geu>orden, die 
fräher mehr oder minder entschieden molekutar aufgefaßten 
Verbindungen atomistisch, d, h, aus der SätligungskapaBität 
der Grundstoffe tu erklären (Chem, der Jeteteeit 1869, S. 127), 

Blomstrand, 
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Vorwort zur ersten Auflage. 



Immer überzeugender sprechen die Tatsachen der an- 
organischen Chemie dafür, daß unsere aus den Eonstitutions- 
verhältnissen der Eohlenstoffrerbindungen entwickelten Yalenz- 
Yorstellungen kein genügendes Bild vom Molekülbau der 
anorganischen Verbindungen abzuleiten gestatten. Infolge- 
dessen mehren sich die Bestrebungen, durch Erweiterung 
der Valenzlehre eine breitere theoretische Grundlage für 
die Lehre von der Konstitution der anorganischen Verbin- 
dungen zu gewinnen, und schon kann man, wenn auch 
noch in unscharfen umrissen, erkennen, welche Gestalt die 
erweiterte Valenzlehre und das Eonstitutionsbild der an- 
organischen Verbindungen, die uns zur Kenntnis der all- 
gemeinen Verbindungsgesetze der Elemente führen sollen, 
annehmen werden. Es erscheint deshalb zeitgemäß, in zu- 
sammenhängender Form die leitenden Gesichtspunkte zu 
beleuchten, welche heute für die strukturelle und räumliche 
Betrachtung des Molekülbaues anorganischer Verbindungen 
Ton Bedeutung sind. Dabei bleiben wir uns wohl bewußt, daß 
unsere neuen Vorstellungen nur zusammenfassende Bilder 
sind, Yon denen wir nicht nxehr als von jeder anderen natur- 
wissenschaftlichen Hypothese erwarten können, nämlich nur, 
daß sie uns, wie Mach sich ausdrückt, eine Ökonomie des 
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Denkens und BeschreibenB ennöglichen. Mögen diese Bflder 
später durch andere, vollkommenere abgelöst werden, so 
dürften sie doch das Verdienst gehabt haben, die Systematik 
des fast unübersehbaren Tatsachenmaterials der anorgani- 
schen Chemie angebahnt zu haben. In diesem Sinne übergebe 
ich die folgende zusammenfassende Darstellung der für die 
anorganische Chemie maßgebenden Hypothesen dem Urteil 
der Fachgenossen. 

Zürich, im September 1905. 

A. Werner. 



Vorwort zur zweiten Auflage. 



Gegenüber der erstell Auflage hat die Torliegende eine 
weitgehende Umarbeitung und zum Teil wesentliche Er- 
weiterungen erfahren. 

Die Umarbeitung bewegt sich hauptsächlich in dem 
Sinne, daß alle auf die Valenzfragen bezüglichen Entwicke- 
langen und Abschnitte zu einem einheitlichen Ganzen ver- 
schmolzen worden sind. Ich hoffe, daß es dadurch möglich 
geworden ist, die Beziehungen zwischen den scheinbar recht 
heterogenen Begriffen des Valenzproblems in ein helleres 
Licht zu rücken, und dadurch die Grundlagen zu ebnen, 
auf der sich in gewiß recht naher Zukunft eine einheitliche 
Valenzlehre wird aufbauen lassen. 

Die Erweiterungen, die das Buch erfahren hat, betreffen 
hauptsächlich die Behandlung der einzelnen Gruppen von 
Verbindungen höherer Ordnung. Durch eine umfassendere 
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BerückBichtigting des experimentellen Materials habe ich rer- 
sucht, die in der ersten Auflage meist nur kurz skizzierten 
allgemeinen Gesichtspunkte schärfer herauszuarbeiten und 
in ihrer Tragweite zu beleuchten« Femer sind als Frucht 
der in den letzten Jahren durchgeführten Untersuchungen 
einige neue Abschnitte (Theorie der Basen und Säuren, 
Theorie der Hydrolyse, Konstitution der mehrkemigen 
Metallammoniake, Theorie der inneren Metallkomplezsalze) 
hinzugekommen. Außerdem war ich bestrebt, durch mög- 
liehst vollständige Literaturnachweise das Buch zu einem 
Nachschlagebuch für den auf anorganischem Gebiete tätigen 
Forscher auszugestalten. Im großen und ganzen hat das 
Buch jedoch seinen ursprunglichen Charakter beibehalten, so 
daß es auch in seiner neuen Bearbeitung ein Bild von den 
Bestrebungen liefert, die auf anorganischem Gebiete ein 
theoretisches Band zwischen den experimentellen Forschungs- 
ergebnissen herzustellen suchen. 

Zürich, im November 1908. 

A. Werner. 



Vorwort zur dritten Auflage. 

Auch in der vorliegenden dritten Auflage hat der Inhalt 
der ^Neueren Anschauungen^ eine weitgehende Umarbeitung 
und nicht unbeträchtliche Erweiterungen erfahren. 

Bei der Umarbeitung ist das Hauptgewicht auf die Ent- 
wickelung des „Systematischen Teils^ gelegt worden, indem 
die Systematik der anorganischen Verbindungen so weitgehend 
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ausgestaltet wurde, als es beim heutigen Stand unserer 
Kenntnisse überhaupt möglich erschien. Dadurch ist eine 
fibersichtlichere Anordnung des Tatsachenmaterials gewonnen 
worden, die es ermöglichen wird, neue Beobachtungen ohne 
Schwierigkeiten einzuordnen. In bezug auf die Erweiterungen 
habe ich mich auf dasjenige beschränken müssen, was ich als 
in theoretischer Hinsicht von bleibender Bedeutung erachtet 
habe. Dabei ist mir bewußt, daß ich das neue experimen- 
telle Material nicht vollständig berücksichtigen konnte, und 
ich wäre deshalb den Herren Kollegen sehr verbunden, wenn 
sie mich auf Lücken aufmerksam machen wollten. 

Meinem Assistenten, Herrn Dr. F. Klaus, spreche ich 
für seine wertvolle Hilfe bei den Korrekturen und bei der 
Herstellung des Inhaltsverzeichnisses meinen besten Dank aus. 

Zürich, im September 1918. 

A. Werner. 



Vorwort zur vierten Auflage. 

Die Herausgabe der vierten Auflage der neueren An- 
schauungen in der anorganischen Chemie mußte wegen 
Erkrankung von Herrn Prof. A. Werner vom Unterzeichneten 
übernommen werden. Bei der stark persönlichen Seite von 
A. Werners Werk wurden in der Neuauflage Abänderungen 
von größerer Bedeutung nicht vorgenommen, dagegen wurde 
die seit der letzten Auflage bis Ende 1918 erschienene ein- 
schlägige Literatur durch kürzere Hinweise berücksichtigt 

Zürich, im September 1919. 

P. Karrer. 
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f\. Der Elementenbegriff. 

Als Elemente bezeichnet man einheitliche Stoffe, die für die 
meisten unserer analytischen Methoden unzerlegbar sind. Zu 
dieser Umschreibung des Elementenbegriffes gelangt man auf 
Orund der Eigenschaften und der daraus abgeleiteten Beziehungen 
der Elemente zueinander, welche im natürlichen, sogenannten perio- 
dischen System zusammengefaßt werden. Also nicht auf Grund 
hypothetischer, philosophisch gewiß bemerkenswerter Vorstellungen 
▼on der Einheitlichkeit der Materie gelangt die moderne Chemie zur 
Annahme, daß die Elemente verschiedene, rielleioht nur durch -die 
Bedingungen ihrer Entstehung gekennzeichnete Formen einer und 
derselben Materie sind, sondern auf Grund gewisser Eigenschafts- 
beziehungen zwischen den Elementen, die ohne Annahme eines 
gemeinsamen Ursprungs der Elemente vollkommen unverstandlich 
bleiben müßten. Diese Auffassung des Elementenbegrifles hat 
durch die neueren Forschungen über die radioaktiven Elemente, 
welche die Möglichkeit der Zerlegung einzelner Elemente als wahr- 
scheinlich erscheinen lassen, bedeutend an Boden gewonnen. 

Da die Untersuchungen über die radioaktiven Elemente in 
den letzten Jahren in verschiedenen zusammenfassenden Mono- 
graphien behandelt worden sind, so kann hier auf ihre Besprechung; 
die doch unvollständig bleiben müßte, verzichtet werden. 

Eine Variation des Begriffes der Elemente, die einige Zeit 
nicht ohne Beachtung geblieben ist, nämlich der Begriff der Meta- 
elemente^), den W.Crookes 1887 aufstellte, kann heute als erledigt 

^) Eine eigenartige AnffriBohung dieses Begriffes hat neuerdings 
durch F. Soddy, Jahrb. d. Badioaktivität 10, 188 (1013), und K. Fa jans, 
BerL Ber. 46, 430 (1913), stattgefunden, die ihn auf die Abbauprodokte 
der Badioelemente übertragen haben. 
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angesehen werden. Nach Crookes sollten die Elemente keine 
einheitlichen Stoffe, sondern Gemische außerordentlich nahe ver- 
wandter Stoffe sein und die festgesteUten Atomgewichte daher 
nur Hittelwerte darstellen. Diese Ansicht, eine Folge der großen 
Schwierigkeiten, welche sich der Trennung der Bestandteile der 
seltenen Erden entgegenstellen, hat heute keine experimentelle 
Grundlage mehr, weil der Fortschritt in den analytischen Methoden 
auch auf dem Gebiete der seltenen Erden schon solche Erfolge 
gezeitigt hat, daß an der Möglichkeit der Zerlegung dieser früher 
fast unentwirrbaren Gemische in eine relativ kleine Zahl wohl 
definierter Elemente nicht mehr zu zweifeln ist Eine fieue Um- 
schreibung des Begriffes „ Element ** hat W. Ostwald auf Grund 
der Phasenlehre abgeleitet, indem er die Elemente als Stoffe defi- 
niert, welche unter aUen bekannten Bedingungen nur hylotrope 
Phasen zu bilden vermögen. Diese Definition entspricht natürlich 
vollkoDunen der gewöhnlichen Begriff sumschreibung, nach der 
Elemente Substanzen sind, aus denen ohne Hinzukonunen eines 
neuen Stoffes nichts •Verschiedenes mehr abgeschieden werden 
kann. Ob die aus der neuen Definition von Ostwald versuchte 
Ableitung der stöchiometrischen Gesetze sich als stichhaltig er- 
weisen wird, erscheint zweifelhaft. 

B. Systematik. 

Das hauptsächlich von L A. R. Newlands, D. Mendelejeff 
und Lothar Meyer entwickelte periodische System stellt den 
umfassendsten Ausdruck für die Systematik der Elemente dar. 
Dennoch vermag es nicht alle Analogien in den Eigenschaften 
der Elemente zum Ausdruck zu bringen, und man hat deshalb 
sehr oft versucht, durch Umformung der ursprünglichen Anord- 
nungen von Mendelejeff und Lothar Meyer noch mehr 
Beziehungen zwischen den Elementen zu berücksichtigen. Im 
besonderen war man bestrebt, in diesen Anordnungen auch den 
hypothetischen Begriff der Abstammung der Elemente von einem 
Urelement aufzunehmen und die Schwierigkeiten zu überwinden, 
die sich der Unterbringung einer Reihe von Elementen, z. R der- 
jenigen der seltenen Erden, in das System von Mendelejeff und 
L. Meyer entgegenstellen. Auf die Bestrebungen der ersten Art 
gehen wir hier nicht ein, da sie ein definitives Besultat nicht 
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gezeitigt haben. Dagegen mögen im folgenden die Schwierigkeiten, 
denen die Einreihung bestimmter Elemente in das periodische 
System begegnet, naher erörtert werden, um daran anschliefiend 
zu zeigen, in welcher Weise dieselben vielleicht behoben werden 
können. Diese Schwierigkeiten sind zweierlei Art. Sie liegen 
erstens in der nicht mehr zu bezweifelnden Tatsache, daß die 
Eigenschaften bestimmter Elemente nicht mit denjenigen über- 
einstimmen, die ihnen auf Ghnind ihres Atomgewichtes und ihrer 
sich daraus ableitenden Stellung im periodischen System zukommen 
sollten. t 

Die Eigenschaften dieser Elemente entsprechen vielmehr den- 
jenigen von Elementen, welche entweder die nächstfolgenden oder 
die vorangehenden Stellen einnehmen sollten. In der auf S. 7 
gegebenen Anordnung sind diese Elemente durch schwarze Ein- 
rahmungen kenntlich gemacht. Diese Unregelmäßigkeiten erwecken 
den Eindruck, daß die Zunahme der Atomgewichte und die perio- 
dischen Änderungen in den chemischen Eigenschaften der Elemente 
zwei Erscheinungen sind, die zwar in der Begel parallel verlaufen, 
für die aber der parallele Verlauf nicht unbedingt notwendig ist. 
Infolgedessen treten dann an einzelnen Stellen Diskontinuitäten 
im parallelen Verlauf auf, die sich, wenn die Elemente nach der 
Periodizität ihrer chemischen Eigenschaften angeordnet werden, 
in einer rückläufigen Richtung der Atomgewichtskurve geltend 
machen. 

Bis jetzt sind solche Unregelmäßigkeiten an vier verschie- 
denen Stellen des natürlichen Systems festgestellt worden, nämlich 
bei folgenden Elementen: 



1 




2 


A E 


Co 


Ni 


39,9 39,15 


59,0 


58,7 


3 




4 


Te J 


Nd 


Pr 


127,6 126,85 


143,6 


140,5 



Die nähere Betrachtung lehrt nun, daß sich diese vier Fälle 
in zwei Untergruppen einteilen lassen, indem die Fälle 3 und 4 
gleichsam die periodische Wiederholung der Fälle 1 und 2 sind. 
Dies ergibt sich daraus, daß Fall 1 (Argon, Kalium) am Schluß 

1* 
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der zweiten Periode, Fall 3 (TeUnr, Jod) etwa am Schluß der 
vierten Periode auftreten. Sechs bis sieben Elemente von Fall 1 
bzw. Fall 3 entfernt, schließen sich dann Kobalt und Nickel und 
Neodym und Praseodym an. Die beiden zuletzt erwähnten Fälle 
sind femer dadurch gekennzeichnet, daß die in ihren Stellungen 
vertauschten Elemente: Cüo und Ni bzw. Nd und Pr wasserhaltige 
Salze von roter bzw. grüner Farbe geben. Den roten Eobalt- 
salzen entsprechen die rosaroten Neodymsalze, den grünen Nickel- 
salzen die grünen Praseodymsalze. Ferner ist noch hervorzuheben, 
daß sich die Farbei^ der Kobalt- und Nickelsalze bzw. diejenigen 
der Neodym- und Praseodymsalze als komplementär erwiesen 
haben. 

Für die Auffassung, daß folgende Reihenfolge der seltenen 

Erdmetalle : 

La, Nd, Pr, Sm 

die richtige ist, sprechen folgende Gründe: 

1. Die Schmelzpunkte steigen in dieser Reihenfolge: 

La Nd Pr Sm 

810» 840» 940« 1300—14000. 

2. Die Yerbrennungswärmen fallen in dieser Reihenfolge: 

La Nd Pr 

1602,1 Cal 1506,0 Cal 1466,8 Cal. 

3. Die Bildungswärmen der Oxyde R^O« nehmen in dieser 
Reihenfolge ab: 

La Nd Pr 

74,1 72,6 68,7. 

Nach den Untersuchungen von G. Jantsch^) nehmen die 
Atomvolumina wahrscheinlich auch in der Reihenfolge La, Ce, 
Nd, Pr, Sm ab. 

Wir schließen daraus, daß das periodische System selbst in 
den Abweichungen von der einfachen Periodizität der Eigenschaften 
der Elemente bestimmte Regelmäßigkeiten erkennen läßt. 

Die zweite Schwierigkeit, die sich dem systematischen Aus- 
bau des periodischen Systems entgegensteUt, betrifft die Ein- 

1) Zeitichr. f. anorg. Ohem. 76, 313 (1912). 
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reihong einer Anzahl neu aufgefundener Elemente. Die von 
W. Ramsay entdeckten Edelgase finden bekanntlich eine zweck- 
entsprechende Stelle als eine den Halogenen sich anschließende 
Elementengmppe, welche Stellung ihnen auch auf Grund ihrer 
Atomvolumina zugesprochen werden muß. Dagegen erscheint die 
Einreihung der MetaUe der Eisengruppe und der seltenen Erd- 
metalle auch heute noch als fast unmöglich. Die meisten dieser 
Schwierigkeiten sind jedoch sicher nicht prinzipieller Natur, d. h. 
nicht im Wesen der betreffenden Metalle begründet, sondern er- 
geben sich auf Grund der zur Verdeutlichung der Periodizität 
gewählten speziellen Anordnungen. Nach dem Vorgänge von 
Mendelejeff war man stets bestrebt, in den vorgeschlagenen 
Anordnungen die Elemente in möglichst große Nahe zu bringen, 
um durch ihre Nachbarstellung auch entferntere Analogien zwischen 
den Elementen hervorheben zu können. Dies hat zu einer weit- 
gehenden Ineinanderschachtelung der Elemente geführt, welche 
für die Übersichtlichkeit des periodischen Systems nur von Nach- 
teil ist und um so mehr empfunden werden muß, als dadurch doch 
nur untergeordnete Beziehungen, die nur eine Folge der gleichen 
Wertigkeit der Elemente sind, berücksichtigt werden. Dieses Ein- 
zwängen der Elemente in einen möglichst engen Rahmen ist aber 
femer der hauptsächlichste Ghnind, daß, wie schon erwähnt, viele 
Elemente in diesen Anordnungen nicht in zweckentsprechender 
Weise unterzubringen sind, was im besonderen für die Elemente 
der sogenannten achten Ghruppe und für die seltenen Erdmetalle 
gilt. Diese Unzulänglichkeit in den gewöhnlichen Anordnungen 
des periodischen Systems ist immer empfunden worden, und man 
versuchte deshalb derselben dadurch abzuhelfen, daß man ge- 
wisse Elemente zu Gruppen zusammenfaßte und diesen Grruppen 
dann einen einzigen Platz in einer der natürlichen Familien, zu- 
wies. Die in dieser Richtung gemachten Vorschläge haben 
H. Biltz^) und B. Brauner'), welche auf diesem Prinzip eben- 
faUs Systeme entwickelt haben, zusammengestellt. Als Beispiele 
solcher Anordnungen seien diejenigen von B. Brauner und 
H. Biltz angeführt: 



1) Berl. Ber. 8&, 562 (1902). 

*) Zeitsehr. f. anorg. Chem. 82, 1 (1902). 
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Systematik. 
Periodensystem der Elemente. 



He 


Li 
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Untergruppen. 
La, Ce, Pr, Nd usw. 



JTPe = MnPe 


Co 


Ni 


-TPd = Bu 


Bh 


Pd 


-TPt = Os 


Ir 


Pt 



Alle diese Anordnungen weisen jedoch den zu Gruppen 
zusammengezogenen Elementen eine Sonderstellung zu, die ihre 
Beziehungen zu den anderen Elementen nicht genügend zum Aus- 
druck bringt und in bestimmtem Sinne auch gegen den Grund- 
gedanken des periodischen Systems verstößt. Die Zusai imenf assung 
von Elementen zu Elementengruppen kann deshalb nur als ein 
Notbehelf angesehen werden, der, wie oben erörtert wurde, indirekt 
auf das Bestreben zurückzuführen ist, zu viele Analogien im 
System zu berücksichtigen. Es erscheint daher angebracht, da Ana- 
logien in den Eigenschaften von Elementen auch bestehen können, 
ja bestehen müssen, ohne daß dadurch eine nähere Verwandtschaft 
solcher Elemente notwendig ist, entferntere Analogien für die natür- 
liche Systematik der Elemente ganz außer Betracht zu lassen und 
nur die Hauptcharaktere der Elemente hierfür in Berücksichtigung 
zu ziehen. Auf einer solchen breiteren Ghrundlage gelangt man 
denn auch zu einer entschieden weniger künstlichen und deshalb 
in vieler Hinsicht vorteilhafteren Übersicht der Elemente, wie 
folgende Anordnung erkennen läßt. (Siehe beiliegende TabeUe.) 

Diese Anordnung zeigt zun&chst, daß das ganze System aus 
einer bestimmten Anzahl, wahrscheinlich stets paarweise wieder- 
kehrender und immer mehr Elemente umfassender Perioden be- 
steht. Bis jetzt lassen sich vier verschiedene Periodenarten 
erkennen, nämlich: 1. eine ganz kleine Periode, von der nur 
Wasserstoff und Helium bekannt sind; 2. die sich entsprechenden * 
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Li- und Na »Perioden, aus je acht Elementen bestehend; 3. die 
beiden, je 18 Elemente umfassenden Perioden des Kaliums und 
Rubidiums, und endlich 4. zwei Perioden, die wir als Cs- und Ra- 
Perioden bezeichnen können. Von der letzteren kennt man bis 
jetzt nur drei Elemente: Radium, Thorium und Uran. Über die 
Zahl der in den beiden letzten Perioden zu erwartenden Elemente 
kann man in folgender Weise Anhaltspunkte gewinnen. Berechnet 
man in den einzelnen Perioden die mittlere Zunahme des Atom- 
gewichtes von zwei aufeinander folgenden Elementen, so erhalt 
man nachstehende Werte: 



Li -Periode 



Na -Periode 



K- Periode 



Rh -Periode 



12 Q7 
20,0 — 7,03 = --'— = 1,8Ö, 

39,9 — 23,05 = - -'— = 2,4, 

81,12 — 39,16 = ^ = 2,47, 

42 6 
128,0 —86,04 = - ' - = 2,5. 

17 



Hieraus ergibt sich, daß die Hittelwerte der Differenzen in den 
höheren Perioden immer größer werden, also in den ersten Perioden 
am kleinsten sind. Aus diesem Verhalten kann man folgern, daß 
in der Wasserstoff— Heliumperiode die mittlere Differenz etwa 1,5 
betragen wird, so daß in derselben höchstwahrscheinlich noch ein 
Element, vielleicht das Prototyp der negativen Elemente, fehlt. 

Die Wasserstoff— Heliumperiode sollte hiernach drei Elemente 
umfassen und wäre, wenn man annimmt, daß jede Periode zwei- 
mal auftritt, als zweite der kleinsten Perioden des periodischen 
Systems zu betrachten. Die Zahl der Elemente in der Lithium- 
und Natriumperiode beträgt acht, die Zunahme gegenüber der 
vorhergehenden Periode also fünf Elemente. In der Ealiumperiode 
und in der Rubidiumperiode finden sich je 18 Elemente. Die 
Zunahme in bezug auf die vorhergehende Periode beträgt somit 
zehn, a^o zweimal fünf Elemente. 

Die Cäsiumperiode ist nicht voUständig, aber mit Hilfe der 
oben abgeleiteten mittleren Differenzen läßt sich die Zahl der 
Elemente auch für diese Periode mit einem gewissen Qrade von 
Wahrscheinlichkeit vorausbestimmen. In der Cäsiumperiode muß 
die mittlere Differenz etwas größer angenommen werden als in 
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der Bubidininperiode. Setzen wir sie zu 2,56 an und dividieren 

damit die Differenz zwischen den Atomgewichten von Cäsium 

und Wismut: 

Bi Cs 

208,6-133 = 75,0, ||^ = 29, 

so erhalten wir 29 Elemente. Ziehen wir davon die der vorher- 
gehenden Periode entsprechende Elementenzahl : Sb — Y und 
Sr = 14 ab, so bleiben noch 15 Elemente zu erwarten, die in 
der Cäsiumperiode zu den Elementen der vorhergehenden Periode 
hinzutreten. Diese 15 Elemente müssen die Gruppe der seltenen 
Erdmetalle bilden. SteUen wir nun die Anzahl der Elemente 
in den einzelnen Perioden zusammen, so erhalten wir folgendes 
Ergebnis : 

1. unbekannte und 2. Periode (H, ?, He) je 3 Elemente, 

^ M -r^ * 3 i Li -Periode 1 je 8 Elemente 
3. und 4. Penode ' * 



\Na- 



Periode j =3 + 5, 



■■ ^ T. . ■■ I K-Periode 1 ie 18 Elemente 
5. und 6. Penode ' * 



{ 



Rb-Periode j =3 + 5 + 2.5, 



j o T> . ^ f Cs-Periode 1 Je 33 Elemente 
7. und 8. Penode<_ t*.,? oi^.«^,«^ 

\Ea-Penodej =3 + 5 + 2.6 + 3.5. 

Es zeigt sich also die auffallende Erscheinung, daß die Zahl 
der Elemente in den einzelnen Perioden nach folgender Reihe 
zunimmt: 1x5, 2x5 und 3x5. Daß die Zahl der in der 
7. Periode neu hinzukommenden Elemente in der Tat etwa 15 
sein muß, ergibt sich auch aus dem zwischen Baryum und dem 
unbekannten Homologen des Yttriums für diese Elemente zur 
Verfügung stehenden Atomgewichtsintervall. 

Aus der Atomvolumkurve der seltenen Erdmetalle ist, wie 
im besonderen C. Benedicks^) gezeigt hat, ferner zu schließen, 
daß diese Elemente einer einheitlichen, großen, mit dem Cäsium 
beginnenden und vor der Hand mit dem Wismut abschließenden 
Periode angehören. Es liegt also einige Wahrscheinlichkeit vor, 
daß sich unsere Voraussagung über die Anzahl der für die 
7. Periode zu erwartenden Elemente bestätigen wird. Die An- 
ordnung der Elemente in der nun vorgeschlagenen Form zeigt, 

^) ZeiUchr. f. anorg. Ohem. 89, 41 (1904). 
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daß sich die größeren Perioden ans den kleineren durch Ein- 
Schiebung von Zwischenelementen entwickeln, welche letzteren 
durch ihren Charakter eine Art Übergangsreihe zwischen den 
beiden ElementeUi zwischen die sie eingeschoben sind, bilden und 
infolgedessen gleichsam Variationen dieser Elemente darstellen. 
Wir finden dementsprechend, daß von den eingeschobenen Ele- 
menten der 5. und 6. Periode die einen: Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Cr 
und Ag, Pd, Rh, Ru, Os, mehr als Variationen der im Zink zum 
Ausdruck kommenden Metalleigenschaften erscheinen, während 
sich die anderen: Ca, Sc und Sr, T, durch bestimmte Eigenschaften, 
z. B. durch den stark basischen Charakter ihrer Hydroxyde, mehr 
demElalium n&hem. Der Unterschied zwischen diesen Ele- 
menten kommt auch dadurch zum Ausdruck, daß sich 
die meisten Elemente der ersten Gruppe in der Natur in 
gediegenem Zustande, diejenigen der zweiten jedoch nur 
in oxydiertem Zustande finden. 

Die Hittelstellung, welche diese eingeschobenen Elemente in 
bezug auf K und Zn, Qa einnehmen, macht sich auch dadurch in 
charakteristischer Weise geltend, daß die dem Zink und Gallium 
näherstehenden im zweiwertigen und dreiwertigen Zustande die- 
selben Verbindungstypen zeigen wie diese. So bilden bekanntlich 
Vanadin, Chrom, Hangan, Eisen, Kobalt und Nickel kristallwasser- 
haltige, isomorphe Sulfate: HeSO« -f- TH^O, die mit Alkalisulf aten 
die Doppelsalzreihe: HeSO« + RaSO« -f 6HsO bilden, und Titan, 
Vanadin, Chrom, Hangan, Eisen, Kobalt, Rhodium und Iridium 
geben im dreiwertigen Zustande die isomorphe Alaungruppe: 
He'"(SO^R4-12H,0. 

Die dem Elalium näher stehenden Elemente Ca, Sc, Sr, Y 
zeigen dagegen dieses Verhalten nicht mehr, sondern weisen in 
ihren Salzen vielfache Anklänge an diejenigen des Kaliums bzw. 
seiner niedrigeren Homologen, Lithium und Natrium, auf. Ähn- 
liche Beziehungen lassen sich noch eine ganze Reihe aufstellen. 
Da ferner die Haximalvalenz der eingeschobenen Elemente mit 
wachsendem Atomgewicht eine ähnliche periodische Änderung 
zeigt, wie bei den Elementen der vorhergehenden Perioden, so 
ergibt sich eine Übereinstimmung in der Zusammensetzung der 
höchsten Verbindungstypen, als deren Folge Isomorphieerschei- 
nungen zutage treten, auf die schon vielfach hingewiesen wurde, 
so z. B. zwischen Chromaten und Sulfaten, zwischen Permanga- 
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naten und Perchloraten usw. Die in der Cäsiumperiode in bezug 
auf die vorangehende Periode eingeschobenen 15 Elemente müssen 
in ihrem chemischen Charakter zwischen den sie begrenzenden 
Elementen, dem Baryom und dem Homologen des Yttriums, liegen. 
Da sich nun diese beiden Elemente als Erdalkalimetall und Erd- 
metall in ihren Eigenschaften schon sehr nahe stehen, so wird es 
verständlich, daß sich die seltenen Erdmetalle so außerordentlich 
ähnlich sind. Die für sie mögliche Variationsfähigkeit ist so eng 
begrenzt, daß die Herausbildung scharf voneinander geschiedener 
Elementenformen gar nicht mehr möglich ist, und so finden wir 
denn, daß alle seltenen Erdmetalle den Charakter mehr oder 
weniger positiver dreiwertiger Erdalkalimetalle zeigen. Den Ele- 
menten der Aluminiumgruppe entsprechen sie aber nicht, was 
speziell durch ihren viel stärkeren elektropositiven Charakter 
(Lanthan-, Terbium-, Dysprosiumsalze usw. reagieren in wässe- 
riger Lösung neutral) und ihre Unfähigkeit, Alaune zu bilden, 
recht deutlich hervortritt. 

Nehmen wir femer an, daß in der mit Wasserstoff beginnen- 
den Periode noch ein Element von metaUoidem Charakter fehlt, 
eine Annahme, die schon D. Mendelejeff gemacht hat^), so er- 
scheint es auch verständlich, daß die in den Perioden des Lithiums 
und Natriums zwischen Lithium und Fluor bzw. Natrium und 
Chlor eingeschobenen fünf Elemente eine voUständige Übergangs- 
reihe zwischen den stark positiven und den stark negativen Ele- 
menten bilden, indem auch in diesem Falle die eingeschobenen 
Glieder gleichsam eine vermittelnde SteUung zwischen den Ele- 
menten einnehmen, zwischen die sie zu stehen kommen. Fassen 
wir das Resultat unserer Betrachtungen zusammen, so können 
wir sagen, daß die periodische Anordnung der Elemente aus 
Elementenperioden besteht, die in bezug auf die Zahl und den 
Charakter der neu hinzutretenden Elemente eine gesetzmäßige 
Abhängigkeit voneinander zeigen. Für diese Abhängigkeit wird 
die weitere Erforschung der Elemente gewiß noch einen ein- 
facheren Ausdruck abzuleiten gestatten. 

^) Erst nachträglich, durch einen Fassas im Nekrologe von 
F. Waiden auf D. Mendelejeff (Chem.-Ztg. 1907} hin ich darauf 
aufmerksam geworden, daß schon Mendelejeff ein neues Element 
der Halogengruppe mit dem Atomgewicht etwa 8 vorausgesagt hat. 
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Allgemeiner Teil. 

R. Lehre von der Valenz. 

L Die Affinitlt 

A. Die ohemiflohe Affinität. 

Die EHementaratome sind infolge einer ihnen innewohnenden, 
nnter dem Einfloß anderer Elementaratome in Tätigkeit tretenden, 
anziehenden Eraftwirkung bef ähigt, diese fremden Elementaratome 
in ihrem Wirkungskreise festzuhalten und mit ihnen Atomver- 
bände, Moleküle, zu bilden. Diese die Atome zu Molekülen ver- 
einigende Kraft nennen wir „chemische Affinitat **. Die chemische 
Affinität hat einen ausgesprochen selektiven Charakter, so daß die 
Elemente vielfach dadurch charakterisiert sind, daß sie eine be- 
sondere Neigung zur Bildung von Verbindungen mit bestimmten 
anderen Elementen zeigen. Häufig stehen die Elemente, deren 
chemische Affinität übereinstimmt und somit den gleichen selektiven 
Charakter zeigt, im periodischen System der Elemente nahe bei- 
einander. So umfaßt z. B. die Qruppe der typischen Sulfidbildner 
die Elemente vom Mangan bis zum Arsen und ihre Homologen : 

Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Qe, As, 

Ag, Cd, In, Sn, Sb, 
Hg, Tl, Pb, Bi; 

die Nitridbildner gruppieren sich um das Lithium: 

Li, Be, B, 
Mg, AI, 
Ca, Sc, Ti, V; 

die Elemente, welche flüchtige Wasserstoffverbindungen bilden, 
sind auf die MetaUoide bis zum Bor beschränkt, diejenigen, deren 
Neigung zur Bildung von Alkylverbindungen besonders hervor* 
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tritt, gehören zu den direkten Homologen der Lithiumperiode; die 
schwächste Affinität für Sauerstoff findet sich bei /den Edel- 
metallen usw. Berücksichtigen wir auch die komplexen chemi- 
schen Verbindungen, so tritt der selektive Charakter der Affinitat 
noch sch&rfer hervor. So bilden z. B. sämtliche Elemente, welche 
durch beständige Metallammoniake ausgezeichnet sind, eine zu- 
sammenhängende Gruppe, ebenso die Elemente, die Sulfosalze 
geben, femer diejenigen, die Sulfitosalze und Nitrosalze liefern, 
und auch diejenigen, welche durch die Bildung von Cyanosalzen 
charakterisiert sind. Ja selbst die Elemente, welche durch ihre 
besondere Fähigkeit zur Bildung von Nitratosalzen,<von Alaunen 
oder von Doppelsulfaten der Vitriolreihe auffallen, folgen sich im 
periodischen System der Elemente. Ferner ergibt sich der selek- 
tive Charakter der Affinität aus der Tatsache, daß in den ein- 
zelnen Gruppen des periodischen Systems die Affinität für be- 
stimmte Elemente mit steigendem Atomgewicht und steigendem 
positiven Charakter nicht regelmäßig wächst oder abnimmt. In 
bezug auf die Affinität für Sauerstoff zeigt sich dies bekanntlich 
in ausgesprochenem Maße bei den Elementen der Halogen- und 
der Stickstoffgruppe. 

Es erscheint wichtig, diesen selektiven Charakter der Affinität 
scharf zu betonen, weil er der Anschauung widerspricht, daß die 
chemische Affinität nur durch den elektrochemischen Gegensatz 
geregelt werde und somit in erster Linie polarer Natur sei. Die 
ausschließliche Berücksichtigung des elektrochemischen Gegensatzes 
bei der Beurteilung der Affinitätsäußerungen der Elemente liefert 
einen viel zu engen Rahmen für die Systematik der Affinitäts- 
wirkungen und gibt sogar vielfach ein unrichtiges Bild derselben. 

B. Die Xlektroafflnit&t. 

Die Elementaratome vereinigen sich nicht nur mit anderen 
Elementaratomen, sondern haben auch die Fähigkeit, Elektronen 
zu ketten, so daß wir ihnen eine Elektroaffinität zuschreiben 
müssen. Bei unitarischer Betrachtungsweise der Elektrizität 
nennen wir die mit Elektronen verbundenen Elementaratome 
negative Ionen und die Elementaratome, welche Elektronen ab- 
gegeben haben, positive Ionen. Die Bindekraft für die Elektronen 
wächst mit dem elektronegativen Charakter der Elementaratome. 
Chemische Affinität und Elektroaffinität verlaufen anscheinend 
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nicht parallel, denn für die Elektroaffinitat läßt sich vorderhand 
kein selektiver Charakter nachweisen. Eine Abhängigkeit der 
Fähigkeit znr lonenbildung von anderen Eigenschaften der Atome 
besteht aber insofern, als die Elemente mit größtem Atomvolamen 
die ausgesprochensten lonenbildner sind. Interessant ist noch zu 
bemerken, daß auch den Atomen der Edelgase, jedenfalls denen 
des Heliums, für welche die Fähigkeit zur Eettung anderer Ele- 
mentaratome noch nicht nachgewiesen ist, trotzdem Elektroaffinitat 
zukommt. Die a-Partikel ist bekanntlich ein mit Elektronen ver- 
bundenes Heliumatom. 

• 

IL Entwickelungsgang der Valenzlehre. 

Die Valenzvorstellungen sind aus dem Bestreben entstanden, 
für diejenigen intramolekularen Affinitätsbeziehungen, die auf 
Grund chemischer Reaktionen als Ursache des Zusammenhaltes 
der Atome in den Molekülen angesehen werden, einen zahlen- 
mäßigen Ausdruck zu gewinnen. Grundlagen der Valenzvorstel- 
lungen sind somit die Konstitutions - und Strukturformeln, in 
denen diese Affinitätsbeziehungen durch Striche zwischen den 
Atomzeichen wiedergegeben werden. Die Anzahl der Striche gibt 
in jedem einzelnen Falle an, mit wieviel anderen Atomen sich ein 
Elementaratom in sogenannter chemischer Bindung befindet und 
bestimmt damit die Bindungswerte der Atome. Diese Bindungs- 
werte bezeichnet man auch als Valenz 'oder Wertigkeit der Ele- 
mente, und die Lehre von der Valenz ist deshalb in der Hauptsache 
eine nach bestimmtem System durchgeführte Zusammenfassung 
des theoretischen Inhaltes der Strukturformeln. 

Eine Betrachtung des Entwickelungsganges der Struktur- 
formeln lehrt, daß die Umformungen, welche sie nach und nach 
erfahren haben, eine stetige Vervollkommnung ihrer räumlichen 
Ausgestaltung zur Folge hatten, und daß sie sich dadurch immer- 
mehr zu Kernformeln, in denen einem bestimmten Atom eine 
zentrale Stellung zukonmit, entwickelten. Hand in Hand damit 
mußte die Zahl der Affini täts Wirkungen (Valenzen), die an den 
zentralen Atomen zur Wirkung kommen, stetig erhöht werden, 
so daß die Valenzzahlen infolgedessen mit der fortschreitenden 
Entwickelung der Strukturlehre immer höhere Werte annahmen. 
Zur Orientierung hierüber wollen wir im folgenden zunächst einen 
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Blick auf die einzelnen Entwickelungsphasen der Strukturformeln 
und der Valenzlehre werfen. 



A. Entwiokelimgsgang der Strukturfonneln. 

In der ursprünglichen Formulierung der chemischen Verhin- 
dungen, die einen gleichen Wert für sämtliche Atome voraussetzte 
(Gay-Lussac)» trat eine erste Änderung im Jahre 1861 durch 
die Einführung des Begriffes der mehrsäurigen Basen und der mehr- 
basischen Säuren ein. In diesem Jahre führte A.Willi am son ^) 
die schon lange bekannte , aber wenig beachtete Eigenschaft ge- 
wisser Basen, mehr als ein Molekül Säure abzusättigen , und die 
erst viel später erkannte Existenz mehrbasischer Säuren auf 
kondensierte Wassertypen zurück, in denen mehrere Wasserstoff- 
atome durch basische oder saure Badikale ersetzt sind. Der 
weitere Ausbau dieses Substitutionsprozesses führte bald zur Er- 
kenntnis, daß die Atome derjenigen Elemente, welche in ihren 
Sauerstoffverbindungen mehrwertige Basen und S&uren bilden, in 
kondensierten Wassertypen mehrere Wasserstoffatome vertreten 
können, so daß sich in der erweiterten, kondensierte T^^n um- 
fassenden lypentheorie die erste Möglichkeit einer Elassifizierung 
der chemischen Verbindungen auf Grund von Strukturformeln 
ergab. Als Beispiel für die dadurch bewirkte Veränderung in 
der Formulierung der chemischen Verbindungen diene das Ferri- 
hydroxyd. Während dasselbe bis dahin durch die Formel I aus- 
gedrückt wurde, erhielt es nun die Formel 11, in der dem Eisen- 
atom eine ausgeprägt zentrale Stellung zukommt: 

•OH 
I. Fe— OH. n. Fe^OH. 

\0H 

Der nächste Fortschritt in dieser Entwickelung erfolgte mit 
der Aufstellung von „Kemformeln** für Schwefelsäure, Überchlor- 
säure usw. Infolge davon wurden nun zahlreiche, früher ketten- 
artig geschriebene Strukturformeln in „zentrale*' Formeln um- 
gewandelt. 

Wie sehr dadurch das Konstitutionsbild zahlreicher Ver- 
bindungen verändert wurde, kann man am besten durch Neben- 
einanderstellung von Formeln illustrieren, z. B.: 



^) Ann. 77, 37 (1851); 81, 73 (1852). 
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Ha 8 O4 : H—O— 0—8— 0—0— H ; ^<^ ; 

0.V ^OH 



HCIO4 : H— 0— O— O— C— Ol; 



Xo 



Einen gewissen Abschluß hat dieser Umwandlungsprozeß von 
Kettenformeln in Kemformeln erst vor einigen Jahren erfahren, 
als mit Hilfe der neueren Molekulargewichtsbestimmungsmethoden 
der Beweis erbracht werden konnte, daß auch die von verschie- 
denen Valenzstufen desselben Metalles sich ableitenden Salze, un- 
abhängig vom Valenzzustande des Metallatoms, einkernig sind. 
Hierdurch wurden die letzten Überbleibsel kettenartiger Struktur- 
Jlormeln, die sich aus der Zeit der konstanten Valenz gerettet 
hatten, bei den einfacheren anorganischen Verbindungen beseitigt 

Der Vorgang kann am Beispiel des Ferrochlorids illustriert 
werden : 

Olv /Ol Olv yCl 

>Fe— FeC = >Pe + PeC . 

OK N)l OK ^01 

Von diesem Läuterungsprozeß der Formelbilder blieben jedoch 
große Klassen von Verbindungen unberührt, für welche die Auf- 
stellung ähnlicher zentraler Strukturformeln in jener Zeit un- 
möglich erschien. Ein Versuch zur Begründung solcher Formeln 
wäre damals ganz aussichtslos gewesen, weil das experimentelle 
Material noch unvollständig war und der zweckentsprechenden 
Bearbeitung ermangelte. Diese Verbindungsklassen waren die 
Metallammoniaksalze, die Hydrate und die Doppelsalze. 

Für diese Verbindungen entwickelten in der Folge, und zwar 
unabhängig voneinander, C. W. Blomstrand^) für die Metall- 
ammoniake und Doppelsalze, A. Wurtz^) für die Hydrate 
Formeln, die in ihrem Bau merkwürdig an die Kettenformeln der 
Schwefelsäure, Überchlorsäure usw. erinnerten, welche letzteren 
gerade durch die scharfe und sachgemäße Kritik Blom Strands 
als unhaltbar erkannt worden waren. Ich stelle im folgenden 
Formelbeispiele zusammen, die zum Verständnis des Gesagten 
dienen können: 



^) Chemie der Jetztzeit, Heidelberg 1869. 

') Im AnsohloB an einen GManken von Oh. Fried el. (A. Wurti, 
La th^rie atomlque, Paria 1870.) 



Entwiokelungsgans: der Struktorformeln. 



17 



CoCl + 6 NHj: Cl— NHj— NHg— NHj— Co-NHa— NHs— NH,— Cl, 

/OHa— OHa 
CUBO4 + 5H2O; S040u< >OHj, 

^OHj— OHa 

und, zum besseren Vergleich, auch die entsprechend geschriebenen 
Formeln von Ealiumsolfat und von £[aIiumplatochlorid: 

K . O— O— S— O— O . K; K . Ol = Ol— Pt— Ol = Ol . K. 

Aus der Betrachtung dieser Formeln ergibt sich mit Sicher- 
heit, daß durch ihre Aufstellung die theoretische Behandlung der 
heute unter der Bezeichnung „Molekül Verbindungen*' zusammen- 
gefaßten Verbindungsgruppen auf derselben Stufe angelangt war, 
welche die Entwickelung der Strukturformeln der Valenzverbin- 
dungen vor der Aufstellung des Begriffes von der wechselnden 
Valenzzahl erreicht hatte. 

Es wirft deshalb ein helles Streiflicht auf den Werdegang 
unserer VorsteUungen vom Bau der Moleküle, wenn wir heute 
konstatieren können, daß die genaue Erforschung dieser Molekül- 
verbindungen einen ganz gleichen Umformungsprozeß ihrer 
Strukturformeln veranlaßt hat, wie er sich bei den Kettenformeln 
der Valenzverbindungen schon früher vollzogen hatte. 

An die Stelle der Eettenformeln, welche die bei den Molekül- 
verbindungen neu aufgefundenen Tatsachen nicht mehr erklären 
konnten, sind Formeln getreten, die einen ausgesprochen zentralen 
Charakter haben und deren Zentralatome infolgedessen eine prä- 
dominierende SteUung im Molekül einnehmen. Für die Beurteilung 
dieser zentralen Formeln der Molekülverbindungen kommt eben- 
falls in Betracht, daß sie den Eigenschaften und den Stabilitäts- 
verhältnissen der betreffenden Verbindungen besser entsprechen, 
als es die ursprünglichen Formeln vermochten. Der Umformungs- 
prozeß, der sich im Strukturbilde der Molekülverbindungen voll- 
zogen hat, wird durch die Betrachtung folgender Beispiele an- 
schaulich gemacht: 

Ol— N Hj— N Hg— N H3— Oo— NH,— N Hs— N Hj— Ol, 
Ok 
^o— N Hj— N Hs— N Hj— N H,— Ol. 

Ol Eettenformeln. 

Ol 

Olt. >Co< Ol. 



H.N> 



NHa 
>Co<( 
NHg 



Kernformeln. 



Werner, Aasch. der aaorgan. Chemie. 4. Anfl. 
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Die Analogie zwischen den zeitlich weit auseinander liegenden, 
für die einheitliohe Gestaltung der Strukturformeln wichtigen 
Umformungsprozesse wird durch eine Nebeneinanderstellung von 
analogen Formeln noch deutlicher werden: 



K— O— O— S— 0— O— K 



K— Ol = Ol— Pt— Ol = Ol— K 



O^ ^OK 



Olv yOlK 
Oi^^N31K 



B. Entwiokelungsgang de« Wertigkeitsbegriffes 

der Elexnentaratoxne. 

Es ist schon hervorgehoben worden, daß jede Umformung in 
den Strukturformeln zu einer Weiterentwickelung des Valenz- 
begriffes gefuhrt hat. Eingeführt wurde dieser Begriff in die 
Wissenschaft zur theoretischen Deutung der von A. Willi am so n^) 
(1851) auf kondensierte Typen zurückgeführten Verbindungen 
und der dem ursprünglichen Begriff der gepaarten Verbindungen 
widersprechenden, von E. Frankland untersuchten metallorgani- 
sehen Verbindungen (1853). W. Odling*) hat zuerst die Atom- 
zeiohen mit Wertigkeitszeichen versehen. 

In dieser Wertigkeit der Atome erblickte man eine den 
Elementaratomen als solchen zukommende Eigenschaft, die sie 
befähigt, sich mit einer ganz bestimmten, unveränderlichen Anzahl 
anderer Elementaratome zu verbinden. In diesem Sinne faßte 
A. Kekulö die Valenz auf und formulierte sie dementsprechend 
folgendermaßen^): „Die Theorie der Atomigkeit ist eine Modifi- 
kation der Theorie Daltons, um zu erklaren, was diese nicht 
erklärt, nämlich, warum die Atome der verschiedenen Elemente 
sich in gewissen Verhältnissen lieber verbinden als in anderen. 
Die Atomizität ist also eine Fundamentaleigenschaft des Atoms, 
welche ebenso konstant und unveränderlich ist, wie das Atom- 
gewicht selbst Es hieße sich des Wortes in durchaus abweichen- 
dem Sinne von dem bedienen, welchen ich ihm beilegte, als ich 
es vorschlug, wenn man annehmen woUte, daß diese Atomizität 

1) Ann. 77, 87 (1851); 81, 73 (1852). 

') Jahretber. d. Ohem. 1854, S. 286; Ohem. Soo. Qu. J. YII, 1. 

^) Zeitsohr. f. Ohem. YII, 689. 
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variabel sei und ein und derselbe Körper bald mit der einen, bald 
mit der anderen Atomizit&t funktionieren könne.*' Diese Auf- 
fassung Kekul6s führte dazu, die Valenzzahl als unveränderliche 
Summe der am Atom zur Wirkung kommenden Einzelkr&fte 
(Valenzeinheiten) zu betrachten. Dies war in der Hauptsache der 
Inhalt der Lehre von der konstanten Valenzzahl, einer Auffassung, 
von deren Unhaltbarkeit man heute allgemein überzeugt ist. 

Als diese Auffassung aus später eingehend darzulegenden 
Gründen verlassen werden mußte, gelangte man dazu, die Wertig- 
keit als einen relativen, von der Natur der sämtlichen miteinander 
in Bindung stehenden Atome abhängigen Zahlenbegrilf zu be- 
trachten. Hierdurch verlor der Valenzbegriff seine ursprüngliche 
einfache Gestalt, und zwar um so mehr, als die Elemente in ihren 
recht mannigfaltigen Verbindungen sehr verschiedene Valenzzahlen 
zeigen. Die hauptsächlichste Bedeutung des Valenzbegriffes, eine 
sichere Grrundlage für die Aufstellung von Konstitutionsformeln 
zu liefern, ging infolgedessen verloren. Femer stellte sich bald 
heraus, daß mit Hilfe der üblichen ValenzbegrifFe, die sich auf 
dem Gebiete der Kohlenstoffverbindungen so außerordentlich 
fruchtbar erwiesen hatten, für große Gruppen anorganischer Ver- 
bindungen keine zweckentsprechenden Strukturformeln abzuleiten 
waren. So kam man schließlich dazu, einzugestehen, daß auf 
diesem Wege eine befriedigende Konstitutionslehre der anorgani- 
schen Verbindungen nicht entwickelt werden konnte, und das 
endgültige Ergebnis dieser Bestrebungen faßte man dahin zu- 
sammen, daß sich die aus der Valenzlehre ableitbaren Vorstellungen 
zwar bei den Verbindungen des Kohlenstoffs, nicht aber bei den- 
jenigen der anderen Elemente bewährt haben. Infolgedessen 
mußten die für den Aufbau der anorganischen Moleküle wichtigen 
Affinitätsbeziehungen unabhängig von den ursprünglichen Valenz- 
vorstellungen, d. h. allein aus den Eigenschaften der betreffenden 
Verbindungen, ermittelt werden. Bei der bildlichen Übertragung 
der so festgestellten Affinitätsbeziehungen in Strukturformeln 
stellte sich aber dann heraus, daß die meisten Elementaratome zu 
Atombindungen befähigt sind, die auf Grund der früheren Valenz- 
vorstellungen nicht vorauszusehen und deshalb aus diesen Vor- 
stellungen auch nicht abzuleiten waren. 

Die auf dem eben erläuterten Wege gewonnenen neuen Vor- 
stellungen über das Bindevermögen der Elementaratome werden 

2* 
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als „Eoordinationslehre*' zuBammengefaßt. Zwischen Valenz- und 
Eoordinationslehre besteht ein inniger theoretischer Zusammen- 
hang, der beide zu einer allgemeinen Valenzlehi*e verbindet und 
der sich an zahlreichen Einzelerscheinungen nachweisen l&ßt 

nL Ober die Valenzzahlen. 

A. Das WasserstoffvalenzByBtem« 

Die Affinität der Elementaratome, die sich bei der Bildung 
von chemischen Verbindungen betätigt, findet eine erste zahlen- 
mäßige Charakteristik durch Berücksichtigung der Anzahl und 
der Natur der Elementaratome, welche sich miteinander verbinden. 
Diese zahlenmäßige Charakteristik nennt man die Valenzzahl der 
Atome. 

Vergleicht man z. B. die Zusammensetzung der Wasserstoff- 

verbindungen: 

HCl, HjO. HgN. H^C. 

so erweist sich die Zahl der mit einem Atom der verschiedenen 
Elemente verbundenen Wasserstoffatome als verschieden. Da 
femer aus dem chemischen Verhalten dieser Verbindungen ge- 
schlossen werden muß, daß die Zugehörigkeit der Wasserstoffatome 
zum Molekül auf einer Affinitätsbeziehung zwischen den Wasser- 
stoffatomen und den anderen Elementaratomen beruht, so ergeben 
sich für die Wasserstoff Verbindungen folgende Strukturformeln: 

=-°'' H>' i/^' l^- 

Hieraus folgt, daß der Bindewert (die Valenzzahl) der verschie- 
denen Elementaratome für Wasserstoffatome verschieden groß ist. 
Da der Wasserstoff in diesen einfachen Verbindungen im Maximum 
mit einem Elementaratom in Bindung steht, so wird er als ein- 
wertig bezeichnet, und man unterscheidet ein-, zwei-, drei-, vier- 
wertige Elemente, Je nach der Anzahl der Wasserstoffatome, welche 
die Atome der betreffenden Memente zu binden vermögen. 

Beim Vergleich der Wasserstoffvalenzzahlen der Elemente 
ergibt sich eine bestimmte gesetzmäßige Abhängigkeit derselben 
von der Stellung der Elemente im periodischen System, so daß 
das auf die Zusammensetzung der Wasserstoffverbindungen ge- 
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gründete WertigkeitBsyBtem eine wichtige Orxindlage für die theo- 
retische Behandlung des Affinitatsproblems bildet. Dieses System 
hat auch den Vorteil, eindeutig zu sein, da wir kein Element 
kennen, welches für Wasserstoff mehrere Wertigkeiten zeigt. Eine 
ähnliche Konstanz der Bindef ähigkeit wie für die Wasserstoffatome 
zeigen die Elementaratome sonst nicht mehr. 

Da es nun viele Elemente gibt, welche keine Wasserstoff- 
yerbindungen bilden, so ergab sich das Bedürfnis, ein Valenzsystem 
aufzusteUen, welches außer den Valenzzahlen für Wasserstoff 
auch diejenigen für andere Elemente umfaßt. 

B.^ Versuche zur Brweiterunsr des WaBserstoffv^alenzsystemB. 

1. Lehre von der konstanten Valenzzahl. 

Man hat versucht, das Wasserstoffvalenzsystem dadurch zu 
erweitem, daß man diejenigen Elementaratome, welche nur ein 
Wasserstoffatom binden, als letzterem äquivalent bezeichnete, und 
die Wertigkeit für diese Elementaratome, z. B. für Fluor, Chlor, 
Brom usw. festgestellt hat. Dabei hat man eine schwere Ent- 
täuschung erfahren. Die in dieser Weise festgestellten Wertig- 
keitszahlen zeigen zwar auch eine bestimmte gesetzmäßige Ab- 
hängigkeit von der Stellung der Elemente im periodischen System, 
aber nicht die ' erwartete Übereinstimmung mit den Wasserstoff- 
wertigkeiten. Je nach der Natur des Elementes, welches zur 
Bestimmung der Wertigkeit dient, werden nämlich ganz verschie- 
dene Wertigkeitszahlen erhalten, die häufig überhaupt keine Be- 
ziehungen zueinander oder zur Wasserstoffwertigkeit erkennen 
, lassen. Und dieser Hangel an Übereinstimmung zwischen den, 
ich möchte sagen, mit Hilfe verschiedener Maßeinheiten fest- 
gestellten Wertigkeiten wird noch dadurch verschärft, daß bei 
den anderen Wertigkeitssystemen die Eonstanz, welche die Wasser- 
stoffwertigkeiten auszeichnet, nicht mehr besteht. Die Elementar- 
atome können vielmehr eine wechselnde Anzahl anderer Elementar- 
atome, z. B. von Halogenen, Sauerstoff oder Schwefel usw. binden, 
so daß man darauf angewiesen ist, nur die sogenannten Maximal- 
wertigkeiten zum Vergleich heranzuziehen. 

Nur bei einigen wenigen Elementen, z. B. beim Kohlenstoff, 
konstatiert man eine Übereinstimmung in den Zahlenwerten der 
verschiedenen Wertigkeiten. Femer besteht zwischen den Valenz- 
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zahlen für mehrwertige Elemente (Saaerstoif, Schwefel und Stick- 
stoff) und der Wertigkeit für Wasserstoff beim Kohlenstoff 
Äquivalenz, denn der Kohlenstoff verbindet sich mit vier ein- 
wertigen Wasserstoffatomen oder mit zwei zweiwertigen Sauerstoff- 
atomen oder gleichzeitig mit dem dreiwertigen Stickstoff- und einem 
einwertigen Elementaratom usw. Der Kohlenstoff erweist sich 
somit, wenn als Maß der Wertigkeit die Verbindungsfähigkeit für 
Wasserstoff dient, als konstant vierwertig, und auch in der Hin- 
sicht zeigt der Kohlenstoff recht einfache Verhältnisse, daß er für 
ein bestimmtes Element in der Regel nur eine Wertigkeit betätigt. 
Allerdings bildet der Kohlenstoff mit Sauerstoff neben Kohlen- 
diozyd auch Kohlenmonozyd. Dies ist aber unter den Tausenden 
von Kohlenstoff Verbindungen eine so seltene Ausnahme, daß sie 
gegenüber dem sonstigen Verhalten des Kohlenstoffs nur wenig 
in Betracht kommt, bzw. durch bestimmte Hilfshypothesen in 
Einklang mit der konstanten Vierwertigkeit des Kohlenstoffs ge- 
bracht werden kann. 

Die Kohlenstoffverbindungen zeigen somit Verhältnisse, die 
unbedingt zur Auf steUung einer relativ einfachen Lehre von der 
Valenzzahl führen mußten, um so mehr, als sich der Wertigkeits- 
begriff gerade für das Studium der Kohlensto£Fverbindungen von 
ganz außerordentlichem Wert erwies. Es ist dies die Lehre von 
der konstanten Valenzzahl. Sobald aber für die Ableitung der 
Valenzzahlen neben den Kohlenstofhrerbindungen auch die Ver- 
bindungen anderer Elemente Berücksichtigung fanden, erwies sich 
die Lehre von der konstanten Wertigkeit als unhaltbar, was zur 
Aufstellung der Lehre von der wechselnden Valenzzahl führte, 
zu deren Betrachtung wir im folgenden übergehen. 

2. Lehre von der wechselnden Valenzzahl. 

Der Wechsel der Wertigkeit macht sich in verschiedenartigen 
Erscheinungen geltend, die sich nicht ohne weiteres einheitlich 
zusammenfassen lassen. Nur insofern besteht eine Beziehung 
zwischen den verschiedenen Einzelerscheinungen, als ein bestimmtes 
Elementaratom je nach den Bedingungen höhere oder niedrigere 
Wertigkeitsstufen aufweisen kann. Über die einzelnen Erschei- 
nungen, in denen dies zum Ausdruck kommt, geben die folgenden 
Abschnitte Aufschluß. 
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a) Über verschiedene Wertigkeitsstufen eines Ele- 
mentaratoms für andere. Dieser Satz faßt Erscheinungen der 
folgenden Art zusammen : Ein Eisenatom kann sich mit zwei o4er 
drei Chloratomen, ein Zinnatom mit zwei oder vier Chloratomen, 
ein Indiumatom mit einem, zwei oder drei Chloratomen zu Mole- 
külen vereinigen usw. Den in diesen Erscheinungen zutage 
tretenden Wechsel der Yalenzzahl der Atome suchte man lange 
Zeit, um die Eonstanzwertigkeit zu retten, durch die Annahme zu 
erklären, die in den niedrigeren Verbindungen scheinbar un- 
gesättigten Valenzen könnten sich gegenseitig absättigen. In 
Anlehnung an die bekannten Eettenformeln der Eohlenstoff- 
verbindungen wurden Formeln der folgenden Art aufgestellt: 
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Diese Formeln sind unhaltbar, denn die an zahlreichen an- 
organischen Chloriden durchgeführten Molekulargewichtsbestim- 
mungen haben gezeigt, daß diesen Verbindungen einfache Formeln 
zukommen. Im besonderen ergibt sich dies aus den nach 
Gefrierpunkts- und Siedepunktsmethoden ausgeführten Bestim- 
mungen. 

Es erscheint hier am Platze, noch einmal mit allem Nach- 
druck darauf hinzuweisen, daß es unzulässig ist, sofern nicht 
sichere experimentelle Tatsachen dafür sprechen, die Formeln der 
Verbindungen einzelner Wertigkeitsstufen der Elemente zu ver^ 
doppeln. Ich habe für eine größere Zahl von solchen Verbindungen 
nachweisen können, daß sie einfache Molekulargrößen haben, und 
diese Resultate sind von anderen Forschem bestätigt worden. 

In bezug auf die Verbindungen der Metallsesquioxyde , die 
mit Vorliebe immer noch mit zwei verbundenen Metallatomen 
formuliert werden, ist im speziellen noch zu bemerken, daß 
O. ürbain und A. DebierneO ^^^ Molekulargrößen der Acetyl- 
acetonate: Me(C5H7 09)8 von Eisen, Mangan, Kobalt, Chrom und 
Aluminium in Benzollösung bestimmt und dabei immer den einfachen 
Molekulargewichten entsprechende Zahlenwerte erhalten haben. 

Auf Grund der mitgeteilten Tatsachen kann man nicht mehr 
bezweifeln, daß sich ein Elementaratom je nach den Bedingungen 



^) Gompt. rend. 129, 302 (1899). 
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mit einer verschiedenen Anzahl anderer Elementaratome verhinden 
kann, ohne daß sich in den niedrigen VerbindnngBstulen die 
Bcheinhar ungesättigten Elementaratome gegenseitig binden. 

Ist dies aber der Fall, so kann man nicht mehr von un- 
veränderlichen Yalenzzahlen der Elemente sprechen, sofern man 
als solche nicht ganz bestimmte Verbindungsverhältnisse, z. B. die 
höchsten, herausgreifen will. 

Das wäre jedoch willkürlich, denn in den Tatsachen kann 
kein Grund gefunden werden, einzelnen Valenzzuständen der 
Elemente vor anderen eine bevorzugte Stellung einzuräumen. Wenn 
man den WertigkeitsbegrÜf eines Elementes umschreiben will, so 
muß man somit die verschiedenen Wertigkeitsstufen aufzählen: 
Eisen ist für Chlor zwei- und dreiwertig, Zinn zwei- und vier^ 
wertig, Indium ein-, zwei- und dreiwertig usw. 

b) Abhängigkeit der Wertigkeit von der Natur der 
Elemente. Auch mit der Angabe verschiedener Wertigkeits- 
stufen der Elemente im Sinne der soeben gegebenen Ableitung ist 
der Wertigkeitsbegriff der Elemente noch nicht vollständig um- 
schrieben. Vergleicht man nämlich die Valenzzustände eines Ele- 
mentes in seinen Verbindungen mit verschiedenartigen Elementen, 
so zeigen weder die einzelnen VaJenzstufen noch die Maximal- 
valenzzahl Übereinstimmung. So betätigt z. B. Stickstoff für Sauer- 
stoff andere Wertigkeitsstufen als für die Halogene, und viele 
Elemente zeigen für Sauerstoff und Fluor viel höhere Wertigkeiten 
als für Chlor und Brom usw. Man vermißt somit zwischen den 
verschiedenen Wertigkeiten eines Elementes die bei Annahme 
eines einheitlichen Begriffes zu erwartende Äquivalenz, so daß 
man daran zweifeln muß, ob überhaupt ein einheitliches Maß für 
die verschiedenen Valenzen besteht. Dies ist auch der Grund, 
warum es dem heutigen Valenzbegriff so sehr an scharfer Gestalt 
mangelt In der Tat, nachdem man aus der Zusammensetzung 
der Wasserstoffverbindungen die Einwertigkeit der* Halogene, die 
Zweiwertigkeit der Säuerst offelemente, die Dreiwertigkeit der Stick- 
stoffelemente usw. erkannt, und die Gleichwertigkeit von Wasser- 
stoff und Halogen dazu benutzt hatte, aus den Halogenverbindungen 
die Wertigkeit der Metalle abzuleiten, erwartete man, daß die 
für ein Element in bezug auf ein anderes festgestellte Wertigkeit 
auch das Verbindungsvermögen desselben für irgendein anderes 
Element regeln würde. Dies trifft aber in keiner Weise zu, wie 
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folgende Beispiele zeigen: Für Fluor ist der Schwefel sechswertig, 
dagegen fü.r Chlor nur yierwertig; Mangan gibt ein Oxyd, Mn^O?, 
mit sieben wertigem Mangan, während die höchste Chloriemngs- 
stofe, MnCl^, vierwertiges Mangan enthält; Eisen ist in der Eisen- 
säure sechswertig, für Chlor dagegen höchstens dreiwertig usw. 
Von einer auch nur annähernden Übereinstimmung der verschie- 
denen Wertigkeiten eines Elementes kann also nicht die Rede 
sein, so daß in bezug auf die Fähigkeit, sich mit verschiedenen 
Elementen zu verbinden, von einem einheitlichen Wertigkeits- 
begriff nicht gesprochen werden kann. Eine solche Annahme 
müßte nämlich bei den meisten Verbindungen eine große Zahl 
ungesättigter Valenzen voraussetzen, so z. R im Ferrochlorid am 
Eisen noch vier, im Manganochlorid am Mangan noch fünf, im 
Schwefelchlorid am Schwefel noch zweL Für den dadurch be- 
dingten hypothetischen Zustand der betreffenden Elementaratome 
würde man vergeblich eine zweckentsprechende Vorstellung suchen, 
und es erscheint deshalb natürlicher, die Wertigkeit der Elemente, 
unseren tatsächlichen Beobachtungen entsprechend, als eine mit 
der Natur der sich verbindenden Elementaratome wechselnde 
Eigenschaft zu bezeichnen. Infolgedessen muß, wenn die Wertig- 
keit der Elemente angegeben wird, hinzugefügt werden, für 
welches andere Element sie Geltung hat. Eisen ist z. B. zwei- 
und dreiwertig für Chlor, ist aber bis vierwertig für Schwefel und 
bis sechswertig für Sauerstoff usw. 

c) Abhängigkeit der Wertigkeit von äußeren Fak- 
toren ^). Daß die allgemeinen Affinitätsverhältnisse der Elemente 
von äußeren Faktoren und im besonderen von der Temperatur 
abhängig sind, ist bekannt. Es ist deshalb zu erwarten, daß die 
Wertigkeit der Elemente ebenfalls eine Funktion dieser äußeren 
Faktoren, z. B. der Temperatur, sein wird. Daß dies zutrifft, 
ergibt sich aus den zahlreichen, mit steigender Temperatur in Er- 
scheinung tretenden Dissoziationserscheinungen, z. B. von C Oj in 
CO und 0, von SOg in SOg und usw. Auch die Tatsache, daß 
gesättigte Kohlenwasserstoffe bei hoher Temperatur in ungesättigte 
übergehen, gehört hierher. Man kann bei diesen Beispielen als 

^) In neuerer Zeit hat im besonderen J. Billitier [Wiener 
Monatshefte 26, 745 (1904)] auf diese Abhängigkeit hingewiesen. Siehe 
auch: B. Abegg und F. W. Hinrichsen, Zeitschr. f. anorg. Ghem. 
48, 122 (1905). 
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aUgemeine Begel feststellen, daß die Wertigkeit mit steigender 
Temperatur abnimmt. Daß der Druck dabei ebenfalls eine wich- 
tige Bolle spielt, liegt auf der Hand, denn der Druck der Disso- 
ziationsprodukte bestimmt bekanntlioh die Existenzmöglichkeit 
dissoziationsfähiger Verbindungen unter den in Frage kommenden 
Tempejraturyerhältnissen. 

Wir kommen somit zum Schluß, daß die Wertigkeit sowohl 
von der Temperatur, als auch vom Druck abhängig ist, und es 
erscheint nicht ausgeschlossen, daß auch noch andere physikalische 
Faktoren die Wertigkeit beeinflussen können. So ist es z. B. nicht 
unmöglich, daß bestimmte Yerbindungsformen zwar in Lösung 
existenzfähig, in festem Zustande aber nicht darstellbar sind, oder 
umgekehrt. Der Einfluß solcher physikalischer Faktoren auf die 
Wertigkeit ist bis jetzt nur wenig beachtet worden; es wäre aber 
nicht ohne Interesse, an einfachen Beispielen zu bestimmen, in 
welcher Weise sich z. B. die Maximalvalenzzahl der Elemente mit 
steigender Temperatur ändert. 

3. Über die möglichen Werte der Hauptvalenzzahl. 

Nachdem das Vorhergehende gezeigt hat, daß die Valenzzahl 
ein von verschiedenen Faktoren abhängiger, in weiten Grenzen 
sich ändernder Zahlenbegrilf ist, durch den die Zusammensetzung 
der chemischen Verbindungen ausgedrückt werden soll, können 
wir die Frage aufwerfen, in welchen Grenzen sich die Werte 
dieses Zahlenbegriffes bewegen können. Darauf ist zu antworten, 
daß wahrscheinlich Jedes Element neben seiner Maximalvalenzzahl 
alle niedrigeren Zahlenwerte zeigen kann. Dafür spricht z. B., daß 
schon jetzt bei einer ganzen Anzahl von Elementen vollständige 
Beihen von Wertigkeitsstufen bekannt sind, wie folgende Beispiele 
ersehen lassen: • 

Mangan: MdOIa, MnOlg, MnClj; 

Molybdän: M0CI5, M0OI4, MoCl,, M0OI9; 

Vanadin: VOlß, VCI4, VOls, VCl,; 

Mangan: MnO, Mn^Og, MnsOA, MnOs, MnOg, "Mn^O^. 

Bezüglich der Maximalwertigkeit ist noch die merkwürdige Er- 
scheinung hervorzuheben, daß elektronegative Elemente die höchsten 
Valenzzahlen für negative Elemente zeigen, z. B. die Halogene für 
Sauerstoff, (ClsO^), der Schwefel für Sauerstoff und Halogen, SOg, 
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SFl« usw., und positive Elemente ihre bdcliBteii Wertigkeiten bei 
der Vereinigung mit positiven Elementen betätigen, die Alkali- 
metalle z. B. in den Amalgamen, NaHg^, KHgi^ usw. 

Die Maximalvalenzzabl eines Elementes für andere ist ferner in 
ausgepr&gtem Maße von der Stellung der Elemente im periodiscben 
System abhängig, und diese Abhängigkeit fällt im besonderen bei 
den Wertigkeiten für Wasserstoff und Sauerstoff auf. Sie kommt 
bekanntlich in den kleinen Perioden durch eine regelmäßige Zu- 
und Abnahme der Wertigkeitszahlen für Wasserstoff und durch 
eine stetige Steigerung der Wertigkeit für Sauerstoff bis zum 
Ghrenzwert 7 zum Ausdruck. 

Da eine eingehende Betrachtung der Abhängigkeit der 
Wertigkeit von der Stellung der Elemente im periodischen System 
zu viel Baum beanspruchen und kaum neue Gesichtspunkte er- 
geben würde, so verzichten wir auf dieselbe. 

4. Schlußsatz. 

Fassen wir die in den vorigen Abschnitten dargelegten Er- 
scheinungen zusammen, so können wir ihnen in folgender Weise 
Ausdruck geben. 

Die Wertigkeit ist ein Zahlenbegriff, der die Verbindungs- 
verhältnisse der Elemente zusammenfaßt. Sie ist keine den 
Atomen als solche zukommende Eigenschaft, sondern von der 
Natur der sich verbindenden Elementaratome und den herrschenden 
physikalischen Bedingungen abhängig. Die Wertigkeit eines Ele- 
mentes für ein anderes kann deshalb verschiedene Zahlenwerte 
zeigen, d. h. die Valenzzahl ist als wechselnd zu bezeichnen. Dies 
ist der Ausdruck der Lehre von der wechselnden Valenzzahl. 



B. Koordinationslehre. 

Sowohl die Lehre von der konstanten Valenzzahl als auch die 
Lehre von der wechselnden Valenzzahl nehmen an, daß die Ele- 
mentaratome nach Absättigung des ihnen durch die Valenzzahl 
bzw. maximale Valenzzahl zugeschriebenen Bindungsvermögens ge- 
sättigt, d. h. zu weiteren Bindungen nicht mehr befähigt sind. 
Diese Voraussetzung ist durch den Fortschritt der Erkenntnis des 
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molekularen Baues der chemischen Verhindungen als unhaltbar 
erwiesen worden. Darauf soU im folgenden naher eingegangen 
werden. 



L Definition der Verbindungen liSherer Ordnung. 

Bei den bis jetzt durchgeführten Valensbetrachtungen sind 
hauptsächlich binäre Verbindungen, zu denen die einfachen 
Wasserstoffverbindungen, die Halogenide, Oxyde usw. gehören, die 
man auch als Verbindungen erster Ordnung zusammenfaßt, be- 
rücksichtigt worden. Neben diesen bestehen noch Verbindungen, 
die durch Vereinigung von mehreren binären Verbindungen ent- 
stehen. Die allgemeine Bildungsgleichung solcher Verbindungen 
kann man folgendermaßen schreiben: 



AB + 



OD = (a^d) 



Da AB und CD Moleküle binärer Verbindungen darstellen, 
so kann man diese neuen Verbindungen Molekülverbindungen 
nennen. Viele derselben haben aber auf dem Boden der älteren 
Valenzlehre eine zweckentsprechende strukturelle Deutung erfahren 
und werden deshalb nicht mehr Molekülverbindungen genannt. 
Es erscheint deshalb zweckmäßig, die von J. Berzelius für diese 
Verbindungen eingeführte Bezeichnung „Verbindungen höherer 
Ordnung'' wieder aufzunehmen, weil dadurch Verwechselungen 
ausgeschlossen werden und dieser Begriff sämtliche zusammen- 
gehörigen Stoffe umfaßt. Zeichnen sich die Verbindungen höherer 
Ordnung durch Beständigkeit in wässeriger Lösung aus, so daß 
sie nicht in ihre Bestandteile zerfallen, so nennt man sie Eomplex- 
verbindungen. Ein prinzipieller Gegensatz besteht zwischen 
Molekülverbindungen und Eomplexverbindungen nicht, sondern 
nur ein gradueller Unterschied. 

Die Verbindungen höherer Ordnung kann man nach den an 
ihrem Aufbau beteiligten Molekülen in Untergruppen einteilen. 
So erhält man z. B., wenn die eine Komponente Ammoniak ist, 
Ammoniakadditionsprodukte, deren wichtigste Unterklasse die aus 
Ammoniak und Metallsalzen gebildeten Metallammoniaksalze sind. 
Addiert sich Wasser an Verbindungen erster Ordnung, so ent- 
stehen Hydrate, zu denen z. B. die Sauerstoff säuren gehören. 
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Vereinigen sich einfache Halogenide (Chloride, Bromide usw.) zu 
y erbindangen höherer Ordnung, so entstehen Doppelhalogenide, 
welche eine Oruppe der sogenannten Doppelsalze bilden usw. 

Es h&tte keinen Zweck, hier alle Eombinationsmöglichkeiten 
einzeln aufzuzählen, denn im speziellen Teil wird sich Gelegenheit 
bieten, auf die außerordentliche Mannigfaltigkeit der zu erwarten- 
den Verbindungstypen ausführlicher einzugehen. 

Bei der Vereinigung von Verbindungen erster Ordnung zu 
solchen höherer Ordnung spielen, wie wir sehen werden, Affinitäts- 
kräfte, welche der älteren Valenzlehre unbekannt geblieben sind, 
die Hauptrolle. 

IL Konsfitttfion der Verbindangeii hSherer Ordnung. 

Die Untersuchung der Verbindungen höherer Ordnung hat 
gezeigt, daß diese Verbindungen zwei scharf getrennte Gruppen 
bilden, die Anlagerungs- und Einlagerungsverbindungen. Wir 
werden uns zunächst mit den Anlagerungs- und dann mit den 
Einlagerungsverbindungen beschäftigen. 

A. Konstitution der AnlaiffeningfiTerbindungen« 

Einleitung. 

Fast alle Verbindungen erster Ordnung (nur die gesättigten 
Kohlenwasserstoffe machen eine Ausnahme) haben die Eigenschaft, 
sich mit anderen Verbindungen ihrer Art zu vereinigen. Dies 
möge zunächst am Schwefeltrioxyd gezeigt werden. Schwefel- 
trioxyd liefert z. B. folgende Additionsprodukte: 

O3S + OHj = OjS.OHji), 
OsB + OIH = OsS.ClH, 
OgS + NHg = OjS.NHj. 

Auf Grund der chemischen Untersuchung kann man nach- 
weisen, daß die Vereinigung der heterogenen Moleküle durch 
Atombindungen zwischen dem positiveren Atom des Schwefel- 
triozyds, also dem Schwefel, und den negativen Mementaratomen 



^) Diese Formeln iollen keine Strukturformeln sein, sondern nur 
zeigen, welche Einzelkomponenten sich addieren. 
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der anderen Moleküle: Saaerstoff, Chlor und Stickstoff, im Sinne 
folgender BchemaÜBohen Darstellung stattfindet: 

O O 

II . II 

0=S + OHo = 0=8 . . . OHj , 

II II 

o o 



II . II 

0=8 + CIH = 0=8 . . . CIH, 

II II 

o 

O 

II . II 

0=8 + NH. = 0=8 ... NH,. 

II 11 

o o 

1. Ältere Erklärungsweise der Bildung 
von Anlagerungsverbindungen und Beweis ihrer 

ünhaltbarkeit. 

a) Entwickelung der theoretischen Vorstellung. Die 
ältere Valenzlehre hat die Bildung der Sauerstoffsäuren und ihrer 
Salze durch die Fähigkeit der zweiwertig gebundenen Sauerstoff- 
atome, in Hydroxylgruppen oder substituierte Hydroxylgruppen 
überzugehen, erklärt, also z. B. die Bildung der Schwefelsäure nach 
folgendem Schema: 

>=0 + 0< = W , 

oder die Bildung der Chlorsulf osäure in folgender Weise: 

Ox i/ I O^ /Ol 

<>=%+^ = oXoH 

Dieser scheinbar einfachen und zweckentsprechenden! aber 
dennoch unrichtigen Erklärung der Addition s Vorgänge obiger Art 
ist es zuzuschreiben, daß die Eonstitutionslehre der anorganischen 
Verbindungen lange Zeit im Anfangsstadium stehen geblieben ist. 

b) Allgemeine Gründe gegen das Valenzschema. 
1. Dadurch , daß die Erklärung der älteren Valenzlehre auf der 
Zweiwertigkeit des Sauerstoffs fußt, wird den Verbindungen zwei- 
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wertiger Metalloide, den Oxyden, Sulfiden usw., spezieU aber den 
Sauerstoffverbindungen eine Sonderstellung angewiesen, da bei 
Verbindungen einwertiger Elemente, z. B. bei den Halogeniden, 
die Bildung von bydroxylartigen Gruppen ausgeschlossen ist. 
Infolgedessen entzieht diese Vorstellung den Erörterungen über 
die Konstitution der durch Vereinigung von Fluoriden, Chloriden 
Bromiden, Jodiden usw. sich bildenden Verbindungen (Doppel- 
halogenide) die Möglichkeit analoger Auffassung. Eine Analogie 
zwischen der Vereinigung zweier Oxyde zu einem Sauerstoffsalz: 

K^O + SOs = K28O4, 

und der Vereinigung zweier Chloride zu einem Chlorosalz: 

KCl + AuOlg = K(AuCl4). 

ist nach dieser theoretischen Vorstellung nicht nur nicht zu er- 
warten, sondern es ist auch nicht möglich, für die tatsächlich 
vorhandene Analogie eine zweckentsprechende Formulierung zu 
finden, wie durch die zahlreichen, aber fruchtlosen Versuche, die 
Haloiddoppelsalze im Valenzsystem unterzubringen, genügend be- 
wiesen wird. 

Die Doppelhalogenide gehören deshalb zu den Verbindungen, 
deren Konstitution sich nur gezwungen durch Valenzformeln dar- 
stellen läßt und die deshalb lange Zeit als nebensächliche oder 
Molekülverbindungen auf die Seite gestellt worden sind. Das 
Schicksal der Doppelhalogenide teilt eine ganze Beihe anderer großer 
Verbindungsklassen. 

2. Da die aus der Valenzlehre abgeleitete Erklärung der 
Additionsreaktionen auch die leichte Beweglichkeit der an den 
doppeltgebundenen Sauerstoff sich addierenden Radikale (Wasser^ 
Stoff, Metall usw.) yoraufföetzt, werden alle diejenigen Additions- 
verbindungen von einer analogen Betrachtung ausgeschlossen, bei 
denen eine solche Beweglichkeit nicht vorhanden ist (z. B. Äther- 
additionsprodukte usw.). 

0) Spezielle Gründe gegen die valenzduliaische Er- 
klärungsweise. Neben den soeben hervorgehobenen allgemeinen 
spricht auch eine ganze Beihe spezieUer Gründe gegen die An- 
sicht, daß die Fähigkeit zur Bildung von Hydroxylgruppen als 
Ursache der Vereinigung von Oxyden mit anderen Verbindungen 
anzusehen sei. Solche ergeben sich z. B. aus dem Verhalten der 
Oiyde bei der Hydratisierung. Nach dem Valenzschema sollten 
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sich nämlich die Bauerstoffreichsten Oxyde: B11O4 und O8O4, för 
die Hydratbildung am geeignetsten erweisen, während gerade 
diese trotsE der vier doppeltgebundenen Sauerstoifatome kein 
Wasser aufnehmen, also nicht als S&ureanhydride wirken. Übrigens 
konstatiert man allgemein, daß die Zahl der an Oxyde sich 
addierenden Wassermoleküle von der Anzahl der vorhandenen 
doppeltgebundenen Sauerstoffatome, die nach der Yalenzlehre die 
Anzahl der sich addierenden Wassermoleküle bestimmen sollte, 
vollkommen unabh&ngig ist Während z. B. das Chlorheptoxyd, 

O^Cl— 0-Cl^, 
O^ ^O 

mit sechs zweiwertig gebundenen Sauerstoffatomen nur ein Molekül 
Wasser addiert, vereinigt sich das Phosphorsäureanhydrid, 

mit nur vier doppeltgebundenen Sauerstoff atomen, mit drei Mole- 
külen Wasser usw. 

Da in den gebildeten Hydratformen HGIO4, H^SO«, H^PO« 
immer noch doppeltgebundene Sauers toffatome vorhanden sind, 
so wäre, sofern diese durch Hydroxylbildung die Addition des 
Wassers vermittelten, auch nicht zu verstehen, warum Oberchlor- 
säure nicht auch als H7CIO7 siebenbasisch und Phosphorsäure als. 
H5PO5 fünfbasisch wirken. 

Betrachten wir dagegen die Zusammensetzung der Sauerstoff- 
säuren H(C104), H^CSO«), H8(P04) usw. ohne vorgefaßte Meinung, 
so erkennen wir, daß die Zahl 4 anscheinend in gewissem Sinne 
eine Ghrenzzahl der Sauerstoff atome in den Säuren darstellt, die 
von der Anzahl der Hydroxylgruppen und von der Anzahl der 
doppeltgebundenen Sauerstoffatome unabhängig ist und vielleicht 
gerade deshalb mit der Zahl der Sauerstoffatome in den zur 
Hydratation unfähigen Oxyden BuO« und OSO4 übereinstinmit. 
Die Hydroxylierung doppeltgebundener Sauerstoffatome kann nach 
alledem nicht als Ursache der Vereinigung von Addenten mit 
Oxyden betrachtet werden und ist deshalb, sofern sie eintritt, nur 
eine sekundäre Erscheinung. 

Gegen die aus der Yalenzlehre entwickelte Ansicht von der 
Ursache der Addition spricht femer, daß sich Wasser nicht nur 
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mit Oxyden, sondern in gleicher Weise auch mit Chloriden, Jodiden 
und anderen Verbindungen vereinigt, wie sich an zahlreichen 
Beispielen zeigen l&ßt. Femer wird der künstliche Unterschied, 
den man zwischen der Hydratbildung bei Oxyden und derjenigen 
bei anderen Verbindungen, wie Chloriden, Fluoriden usw., ^nroh 
Zurückführung der Entstehung der Oxydhydrate auf die bei 
Halogeniden ausgeschlossene Bildung von Hydroxylgruppen aufzu- 
stellen versucht hat, durch die Eigenschaften der Verbindungen 
als unberechtigt zurückgewiesen. 

Man findet nämlich, daß sich die Hydrate von Halogeniden 
vielfach vollkommen wie die Hydrate von Oxyden verhalten. Um 
dies zu beweisen, sei das Verhalten von Schwef eltrioxyd und Gold- 
trichlorid gegen Wasser verglichen. Beide Verbindungen verbinden 
sich mit einem Molekül Wasser nach folgenden Gleichungen: 

O O 

08 + OHj = OS.OHji, 

O 

01 Ol 
OlAu + OHji = 01A.u.0Hs, 

Ol Ol 

und sowohl das Vereinigungsprodukt von Schwefeltrioxyd und 
Wasser, als auch das von Wasser und Aurichlorid sind Säuren. 
Trotzdem sich also nach der Valenzvorstellung in letzterem Falle 
keine Hydroxylgruppe herausbilden kann, so entsteht doch eine 
Verbindung mit Säurefunktion. Ein Unterschied ist also weder 
in der Art der Entstehung, noch im Verhalten der gebildeten 
Hydrate zu beobachten, und die Aufstellung eines solchen muß 
deshalb als rein willkürlich bezeichnet werden. Daß im Hydrat 
des Aurichlorids der Sauerstoff des Wassers mit dem Goldatom 
in Bindung getreten ist, wodurch die vollständige Analogie zwischen 
Schwefelsäure und Aurichloridhydrat auch konstitutionell her- 
gestellt wird, unterliegt heute keinem Zweifel mehr. 

d) Über die aus der Valenzlehre abgeleiteten Eon- 
stitutionsformeln der Anlagerungsverbindungen des 
Platechlorids. Im vorhergehenden wurde für die Sauerstoff- 
säuren gezeigt, daß die Erklärung ihrer Bildung mit Hilfe der 
Theorie der Hauptvalenzen zu keinem befriedigenden Besultat 
führt, und Ähnliches kann man für aUe möglichen Verbindungen 
höherer Ordnung nachweisen. Während aber die aus der Valenz- 

Wemer, Anidh. dar «norgan. Ohemia. 4. Aufl. 3 
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lehre für die Sauerstoffverbindungen abgeleiteten Eonstitations- 
formein dem Verhalten der Verbindungen entsprechen , ist dies 
bei den Doppelhalogeniden, Metallammoniaken usw. nicht der Fall, 
denn die abgeleiteten Formeln stehen mit dem chemischen Ver- 
haltep dieser Verbindungen im Widerspruch. Dies möge an den 
Additionsverbindungen des Platechlorids dargelegt werden. 

Das Platechlorid verhält sich in bezug auf die Ffthigkeit» 
gewisse binäre Verbindungen zu addieren, ähnlich wie Schwefel- 
trioxyd. Es vereinigt sich z. B. mit Chlorwasserstoff unter Bildung 
der zweibasischen Platechlorwasserstoff säure: 

Cl^Pt + 2 OIH = Ol4Pt(ClH)j. 

femer mit zwei Molekülen Wasser zum Hydrat: 

Cl^Pt -I- 2 0Hj = Cl4Pt(0Hi)|, 

und mit einem Molekül Wasser und einem Molekül Chlorwasser- 
stoff zu: 

OUPt + OHj + GIB = CUPt^^^«. 

OH 
Sowohl Cl4Pt(OH2)s als auch ^U^qitt ^^ zweibasische 

Säuren. 

Durch Vereinigung mit Ammoniak bildet Platechlorid ein 
Ammoniakadditionsprodukt : 

Ol^Pt + 2NH8 = Ol4Pt(NHa)«, 

in dem keines der vier Chloratome ionogene Eigenschaften hat, 
und bei gleichzeitiger Addition von Ammoniak und einem Chlorid 
die Verbindung: 

cuPt + NH. + cm = CUPt.gj^*. 
die sich als Salz einer komplexen Säure: 

verhält 

Die Analogie zwischen den Additionsverbindungen von 
Schwefeltrioxyd und Platechlorid ist vollkommen, und da sich 
die Konstitutionsformeln von (S0,.0Ha),(S08.ClH) und (SOs 
. NHg) entsprechen, so müssen auch die Eonstitutionsformeln von 
[PtCUCClH)«], [PtCl4(0H,)J, (Pt.CU.OHj.ClH), [PtCl^CNHa)«] 
und (PtCl4 . NHs . CIR) gleichartig gebaut sein. Betrachten wir 
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aber die für diese Verbindungen in Wirklichkeit aufgestellten 
Formeln, so ergibt sich folgendes: 

^a) Der PlatechlorwasserstofPsäure ist lange Zeit die von 
G. W. Blomstrand zuerst aufgestellte Formel: 

OL ya=Cl . H 
01/ ^01=01 . H 

zugeschrieben worden; b) die beiden isomeren Metallammoniake, 
Gl4Pt(NH8)s, sollen nach P. T. Cleve und S. M. Jörgensen 
folgenden Formelii mit fünfwertigem Stickstoff entsprechen: 

Hs 
CK H3 H3 Ck .N— Gl 

cAPt.N— N— Ol und >Pt< 

OK / ^N— Ol 

wobei angenommen wird, daß sich zwei fünfwertige Stickstoff- 

NH 
atome aneinander ketten können; c) der Verbindung Cl4PtxT|p 

muß man die Formel: 

OL yOl.OJ— B 

Ol^^^N Hb . Ol 

zuschreiben 1); d) für das Hydrat des Platechlorids, Cl4Pt(0Hj|)2, 
ist zwar bis jetzt noch keine Formel aufgestellt worden; es müßte 
aber, da es als zweibasische Säure der Platechlorwasserstoff saure 
entspricht, folgende Formel : 

Olv y01=OHj 

OK ^01=0 H, 

mit dreiwertigem Chlor und vierwertigem Sauerstoff erhalten. Da 
jedoch die Anlagerungsverbindungen von Wasser mit denjenigen 
, von Ammoniak übereinstimmen, so würde ihm von diesem Gesichts- 
punkte aus die Formel: 

Ok /OH,. Ol 

>Pt< 
Ol'^ ^OH,.01 

mit zwei vierwertigen Sauerstoff atomen zukommen, und da keine 
dieser Formeln seine Beziehungen zur Platinsäure, Pt(0H)4. 2 OH3, 



1} 8. M. Jörgensen, Zeitiohr. f. anorg. Ohem. M, 158 (1900). 
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erkennen läßt, so müßte man, um auch diese zum Ausdruck zu 
bringen, noch eine dritte Formel aufstellen usw. Hieraus ergibt 
sich, daß auf dem Boden der reinen Valenzlehre und unter Hinzu- 
ziehung neuer Hilfshypothesen zahlreiche Formeln aufgestellt 
werden können, daß aber alle diese Formeln die charakteristischen 
Eigenschaften der Verbindungen nicht einheitlich zusammenzu- 
fassen gestatten. Femer sind diese Formeln ungeeignet, die Ana- 
logie in den Struktunrerhaltnissen dieser Additionsverbindungen, 
die mindestens ebenso ausgepr&gt ist wie diejenige der Additions- 
verbindungen des Schwefeltrioxyds, durch analoge Konstitutions- 
bilder zum Ausdruck zu bringen. Wir kommen deshalb zum 
Schluß, daß die engere Valenzlehre für die Bildung und Konstitution 
dieser Verbindungen keine zweckentsprechenden Vorstellungen ab- 
zuleiten gestattet, und sehen uns deshalb gezwungen, die Kon- 
stitution dieser Verbindungen aus ihren Eigenschaften, ohne 
Rücksicht auf die gewöhnlichen Valenzvorstellungen, abzuleiten. 

2. Erklärung der Bildung von Anlagerungsverbindungen 
mit Hilfe von Koordinationsformeln. 

Konstitutionsformeln der Anlagerungsverbindungen 

des Platechlorids. 

a) Konstitution der Ammoniakverbindungen. Die 

Cl 
Platinammoniakverbindung, Pt/xrV\ > l^^steht in zwei isomeren 

Formen, als Platiniammin- und Platinisemidiamminchlorid. Auf 
die Ursache dieser Isomerie, die sterischer Natur ist, werden wir 
in einem speziellen Kapitel zurückkommen. 

Bindungsweise der Chloratome. Durch Bestimmung 
der elektrolytischen Leitfähigkeit ist nachgewiesen worden, daß 
beide Isomeren in verdünnter, wässeriger Lösung elektrolytisch 
sehr wenig dissoziiert sind, so daß keine merklichen Beträge von^ 
Chlorionen vorhanden sind. Diese Tatsache läßt sich nur ver- 
stehen, wenn man annimmt, daß sämtliche Chloratome in direkter 
Bindung mit dem Platinatom stehen, denn wenn die Chloratome 
wie in Ammoniumsalzen in folgender Weise, (Pt.NH9)Cl, ge- 
bunden wären, so müßten sie in wässeriger Losung weitgehend 
elektrolytisch dissoziiert sein. Dies müßte sich durch große elektro- 
lytische Leitfähigkeit der Lösung, durch Entwickelung von Salz- 
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säure beim Übergießen der VerbinduDgen mit konzentrierter 
Schwefelsäure und durch Fällbarkeit des Chlors durch Silbemitrat 
nachweisen lassen. Da aber aUe diese Reaktionen auf den iono- 
genen Charakter der Chloratome versagen, so müssen sich die 
letzteren in direkter Bindung mit dem Platin befinden. 

Bindungsweise der Ammoniakmoleküle. Für die Bin- 
dung der Ammoniakmoleküle lassen sich folgende Möglichkeiten 
voraussehen: 

Cl 
CK .OI.NH3 Ol. /NH3)C1 Olv^l yNHa 

Cl/^Ol.NHa' 01/ '^^NHsXn' Ol/" | '"^NH, 

01 

Die Unrichtigkeit der ersten Formel ergibt sich aus der Mög- 
lichkeit, die Chloratome aus dem Molekül zu entfernen, ohne daß 
die Ammoniakmoleküle in Mitleidenschaft gezogen werden. So 
kann man z. B. durch Reduktion zwei Chloratome herausnehmen, 
wobei eine Verbindung von der Formel ClsPt(NH3)s entsteht, in 
der sich die beiden Chloratome ebenfalls in nichtdissoziierter Bin- 
dung befinden. Femer kann man aus ClsPt(NH8)2 durch doppelten 
Umsatz mit Silber- und anderen Metallsalzen eine ganze Reihe 
von Verbindungen, X|Pt(NH3)g, darstellen, ohne daß Ammoniak 
austritt, ein Beweis, daß die Chloratome nicht als Bindeglieder 
zwischen Platin und Ammoniak wirken können, wie es die erste 
Formel ausdrückt. Die beiden Ammoniakmoleküle müssen somit 
in direkter Bindung mit dem Platinatom stehen; eine andere Mög- 
lichkeit ist ausgeschlossen. Daß auch eine ammoniumsalzartige 
Bindung nach Formel IE unmöglich ist, ergibt sich aus dem 
schon erbrachten Nachweis, daß sich sämtliche Chloratome über- 
einstimmend verhalten und in direkter Bindung mit dem Platin 
stehen. Daß femer die beiden Ammoniakmoleküle unabhängig 
voneinander sind, folgt aus der Existenz von Verbindungen 

Cl4Pt*^^ ) iii denen ein Ammoniakmolekül und ein Molekül CIR 

an das Platinatom von PtCl« gebunden sind, d. h. ein Ammoniak- 
molekül von Cl4Pt(NH8)9 durch RCl ersetzt ist. Dieser Auf- 
fassung entspricht auch die Möglichkeit, durch Einwirkung von 

Ammoniak die Verbindung CU^t^^« in a4Pt(NH8)a überzu- 
führen. 
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Für die Verbindungen Cl4Ptp,p* könnte man nun immer 
noch (olgende drei Strukturmöglichkeiten in Betracht ziehen: 

^^T^ Ol OIR» ^>Pt.NHs.ClB und ci>^ 

Die erste dieser Formeln fällt weg, weil beim Ersatz von 
CIB durch Ammoniak die Verbindung Cl4Pt(NH8)9 entsteht, in 
der das Ammoniak an Platin und nicht an Cl gekettet ist. Die 
zweite der obigen Strukturmöglichkeiten, die übrigens kaum ernst- 
lich in Frage kommen kann, wird durch die Eigenschaften der 
Verbindungen ausgeschlossen, denn das an die Ammoniakgruppe 
gebundene Chloratom müßte reaktionsfähig sein und in Lösung 
als Ion auftreten, was nicht der Fall ist. Es bleibt somit als 
einziger struktureUer Ausdruck die dritte Formel übrig, in der 
NHg und CIR direkt an Platin gebunden sind. Damit ist auch 

für die aus Cl*?^^^^» entstehende Verbindung Cl4Pt(NHa)a der 

Beweis geliefert, daß die beiden Ammoniakmoleküle unabhängig 
voneinander in direkter Bindung mit dem Platinatom stehen. 

Daß diese Bindung durch den Stickstoff und nicht etwa durch 
den Wasserstoff des Ammoniaks erfolgt, ergibt sich aus der Mög- 
lichkeit, Ammoniak durch Pjrridin oder andere Amine, deren Stick- 
stoff keinen Wasserstoff mehr bindet, zu ersetzen. Als struk- 
turelle Auflösung für die Verbindung Gl4Pt(NH8)t kann somit 
nur noch folgende Formel in Frage kommen: 

01^ yNHj 
C >Pt< 

ß) Konstitution derPlatechlorwasserstoff säure. Der 

NH 
Verbindung Cl4Pt*p,p', für die wir die direkte Bindung von 

NHs und CIR an Platin bewiesen haben, stehen die Platechlor- 
wasserstoff säure und ihre Salze, PtCl^R^, sehr nahe. Die nahen 
Beziehungen treten schon in den Formeln klar zutage: 
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und sind auch experimentell einfach nachzuweisen, denn aus den 
Salzen der PlatechlorwasserstofPaäure kann man die anderen Ver- 
bindungstypen darstellen, so z. B. aus dem Pyridinchloroplateat die 
ein und zwei Moleküle HCl weniger enthaltenden Verbindungen: 

Daraus geht hervor, daß HCl in der PlatechlorwasserstofP- 
säure in derselben Weise gebunden sein muß wie Pyridin und 
Ammoniak in den Verbindungen Cl^PtPya und Cl4Pt(NH8)s, d.h. 
an Platin. Der Platechlorwasserstoffs&ure kommt deshalb fol- 
gende Konstitutionsformel zu: 

oN /^^^ 

>^v • 
c}/ ^iH 

y) Konstitution des Platechloridhydrats. Von den 
Additionsprodukten des Platechlorids haben wir noch die Hydrate 
zu betrachten. Addiert Platechlorid zwei Moleküle Wasser, so 
entsteht eine Verbindung Cl4pt(OHs)2f wobei die Chloratome durch 
die Addition von Wasser keinen ionogenen Charakter erlangen, 
sondern in Bindung mit Platin verharren. 

Silbemitrat fällt infolgedessen aus einer wässerigen Lösung 
von Platechlorid kein Chlorsilber, sondern eine Verbindung von 

der Formel CLPf^^r* a i und auch andere Salze dieser Säure, 

* .OH.Ag ' 

(Pt.^|rx jHji» konnten dargestellt werden; Platebromid und 

Platejodid verhalten sich in wässeriger Losung wie Platechlorid, 
wodurch bewiesen wird, daß diese Hydrate vollkommene Analoga 
zu den Halogenplatesäuren sind. 



^) Py bedeutet Pyridin. 

*) Auf dieses Yerhalten des Platinchlorids hatte ich schon hin- 
gewiesen und dessen Bedeutung in vollem Maße erkannt [Yierteljahrs- 
■schrift der Naturforschenden Gesellschaft in Zürich, Jahrg. 41, 8.254 
(1896)], bevor die eingehenden Untersuchungen über die Hydrate des 
Goldchlorids und des Platinchlorids von F. Kohlrausch, Wied. Ann. 
68, 42S (1897), von W. Hittorf und H. Salkowsky, Zeitschr. f. phys. 
Chem. 28, 546 (1899), und von A. Miolati, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 
22, 445 (1900), erschienen waren. 
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Für die Konstitution des Platechloridhydrats werden folgende 
Möglichkeiten in Betracht kommen: 

^\m/^^'^^* Cl.^.OHjCl „ , Clip.. OH, 

ci>^i.oh; oi.^.oh;ci --^ S: •''^' 



Von allen diesen Formeln entspricht nur die letzte der For- 
derung, daß sich das Wasser in derselben Bindung befinden muß, 
wie in der Platinsäure, in der bekanntiich sämtlicher Sauerstoff 
in direkter Bindung mit dem Platinatom steht. Daß dies aber 
der Fall sein muß, ergibt sich aus Arbeiten von A. Miolati und 
seinen Schülern, durch die folgende Übergangsreihe zwischen dem 
Platechloriddihydrat und der Platinsäure aufgefunden wurde: 

Cl,Pt(OHj)s. H0^^^^«>>' (HO)j|^(^^>«' 

Tetrachloroplatesäure Trichloroplatesäure Dicbloroplates&ure 

(Platechloriddihydrat) (unbekannt) 

(^^Q)^Pt(OH,)„ (HO)«Pt(OH,),. 

Monochloroplatesäore Platinsaure 

Diese interessante Übergangsreihe läßt die Beziehungen des 
Platechloridhydrats zum Platehydroxydhydrat, Pt(0H)4 -|- 2 HaO 
(Platinsäure), klar erkennen, und ein Zweifel an der überein- 
stimmenden Konstitution kann um so weniger bestehen, als die 
chlorärmeren Glieder der Reihe aus den ohlorreicheren durch 
Ersatz von Chlor durch Hydroxyl dargestellt werden können. 
Endlich sei noch darauf hingewiesen, daß auch zwischen Plate- 
chloriddihydrat und Platechlorwasserstoff säure ein Zwischenglied, 

Cl4ptQTT , besteht, welches die nahen Beziehungen dieser Ver- 
bindungen in voller Schärfe erkennen läßt und unserer aus der 
Konstitution der Plateammine gefolgerten Konstitution der Plate- 
chlorwasserstoffsäure eine neue Stütze bietet. Fügen wir diese 
Verbindungen in unsere obige Zusammenstellung ein, so erhalten 
wir folgende Eeihe: 

Olv Ck Clv Ck 

Ol^^.ClH C1^T>..C1H Ol^T^.OH, Cl^p..0H2 

Cl-^^.OIH» Cl-O^.OHa' Cl'^^.OHa' 01^^\OHa' 

01^ CK OK HO^ 

Platechlorwasser- Pentachloro- Tetrachloro- Trichloroplate- 

Btofiväure platesäore platesäure säure 
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OL OK HOv 

Cl^p..OHa HO^p,.OH, HO^.OH,. 

HO'^ ho/ HO^ 

Dichloroplatesäure Monochloroplates&ure Platinsäure 

Mit Ansnabnie des vierten Gliedes sind sämtliche Verbindungen 
bekannt; es sind alles zweibasische S&oren, deren Salzformen sich 
yielfach bis in- die Einzelheiten entsprechen. 

d) Schlußsatz, unsere Betrachtungen haben dazu geführt, 
den Additionsverbindungen des Platechlorids übereinstimmende 
Strukturformeln zuzuerteilen: 

Clv Qv Olv 

Cl^p. . GIB OU^p. . OIH Ol^p. . NHs 

01^^* . NHa ' 01^*^ . OHj • Ol^^'^ . NH, ' 

OK CK CK 

Clv Clv 

CL\p..ClH „ , CL^p..OH, 

C1>^^C1H ^"^^ Ol^^^.OHi' 
CK CK 

Diese Strukturformeln zwingen zur Annahme, daß dem Platin- 
atom des Platechlorids die Fähigkeit zukommt, zwei Gruppen an 
sich zu ketten, wobei herrorzuheben ist, daß hierbei die von der 
Valenzlehre verteidigte und früher schon als unrichtig nach- 
gewiesene Annahme, bei den Anlagerungsreaktionen komme der 
Mehrwertigkeit des Sauerstoffs eine ausschlaggebende Bedeutung 
zu, nicht in Frage kommen kann. 

3. Theorie der Nebenvalenzen. 

Das Vorhergehende hat gezeigt, daß die Erklärung der Bil- 
dung von Verbindungen höherer Ordnung und die Ableitung ihrer 
Eonstitutionsformeln eine neue theoretische Grundlage erfordert, 
welche die Tatsachen vom einheitlichen Gesichtspunkte aus zu- 
sammenzufassen gestattet. Eine solche Grundlage erhalten wir 
durch die Annahme, daß am Schwefelatom des Schwefeltrioxyds, 
am Platinatom des Platintetrachlorids, am Sauerstoff des Wassers, 
am Chloratom von HCl, am Stickstoff atom von NHs usw. noch 
ungesättigte Affinitätsbeträge vorhanden sind, welche die Fähigkeit 
haben, sich gegenseitig abzusättigen. Genügen diese Affinitäts- 
beträge zur stabilen Vereinigung der Einzelmoleküle, so über- 
nehmen sie prinzipiell dieselbe Rolle wie die gewöhnlichen Valenzen, 
d. h. sie vermitteln eine Abhängigkeitsbeziehung zwischen zwei 
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Elementaratomen und dadurch den ZuBammenhalt zweier Radikale 
in einem Molekülkomplex. Da aber diese neuen Valenzen von den 
gewöhnlichen Valenzen insofern verschieden sind, als sie keine der 
nach der Valenzlehre einwertigen Radikale zu binden vennögen« 
so werden wir sie zum Unterschied von den gewöhnlichen, Haupt- 
Valenzen genannten Aifinitätswirkungen als Nebenvalenzen be- 
zeichnen. Die Vereinigung zweier Verbindungen erster Ordnung 
zu einer Verbindung höherer Ordnung ist dann als Folge der 
gegenseitigen Abs&ttigung zweier Neben valenzen aufzufassen: 

OHf 

In Fällen, in denen das Molekül, an das die Addition statt- 
findet, mehrfach gebundene Atome enthält, können sich die primär 
gebildeten Verbindungen in gewöhnliche Valenzverbindungen um- 
lagern: ^ 

0<v .OB 









OS . . . -|- . . 


• OHj = OB 









oXo 



0=8 O Ha 

II 
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II ^^/ÖH 

0=8 OIH -^ ^^^ 
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II o^Nji * 



Solche ümlagerungen sind aber nicht unbedingt notwendig, 
denn wenn die Absättigung der Nebenvalenzen zum Zusammen- 
halt der Komponenten genügt, so können die reinen Additions- 
verbindungen auch als solche beständig sein. Die ümlagerung in 
Valenzverbindungen ist somit nur ein sekundärer Vorgang, welcher 
der Anlagerung nicht unbedingt nachfolgen muß. Dies ergibt sich 
auch daraus, daß diese ümlagerung bei den Anlagerungs Verbin- 
dungen des Platechlorids, die durch Absättigung zweier Neben- 
valenzen des Platinatoms entstehen, gar nicht möglich ist, trotz- 
dem sich die Additions Verbindungen von SO3 und PtGl4, 

Os8 . . . OHg, O38 . . . GIH, OsS . . . NHg, 

Cl4Pt : (OH^g, Ol^Pt : (01H)j. Cl^Pt : (NHa),, 

vollkommen entsprechen. 

Vergleicht man das Verhalten der verschiedensten binären 
Verbindungen, so überzeugt man sich bald, daß die für SO3 und 
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PtCl« nachgewiesene Fähigkeit, unter Absattigung yon Neben- 
Valenzen neue Molekülkomponenten an ihre 2^ntralatome anzu- 
lagern, eine allgemeine Eigenschaft der Verbindungen erster Ord- 
nung ist. Handelt es sich aber um den möglichst einwandfreien 
Nachweis der Existenz solcher Nebenvalenzen, so muß man binäre 
Verbindungen wählen, deren Säurereste in wässeriger Lösung keine 
elektrolytische Dissoziation erleiden. Man kann nämlich dann, 
wenn sich die Säurereste auch in den Additionsverbindungen in 
nichtdissoziierender Bindung befinden, schließen, daß die addierten 
Komponenten (die nachweisbar nicht mit dem Säurerest verbunden 
sind) mit dem Zentralatom verbunden sind. Zu einer solchen 
Beweisführung eignen sich z. B. folgende Verbindungen: PtCl^, 
PdClj, Co(NOj|)„ AuCla, TlCl, usw. 

Platochlorid addiert z. B. 2 Mol. Ammoniak, 2 Mol. tertiäres 
Fhosphin, 1 oder 2 Mol. Phosphortrichlorid, 1 oder 2 Mol. Eohlen- 
oxyd, 1 Mol. Äthylen usw., wobei folgende Verbindungen entstehen: 

Cl4Pt<JJj^». Ol8Pt<|^, ClaPt ... POIb. 01,Pt J^«, 

OljPt . . . 00, OljPt .r:^^, elf Pt . . . C,H4 usw. 

Palladochlorid verbindet sich mit 2 Mol. Ammoniak, 1 oder 
2 Mol. CO, 1 Mol. Phosphortrichlorid, 2 Mol. tertiärer Arsine usw. 
in folgender Weise: 

01,Pd<^2», OljPd ... 00, CljPd<^2 . 

01,Pd . . . PCIb, ^^^d<As]^ ^^' 

In allen diesen Additionsverbindungen befinden sich, wie aus 
ihren Eigenschaften hervorgeht, die beiden Chloratome des Plato- 
und Palladochlorids noch in derselben Bindung, wie in den ur- 
sprünglichen Chloriden. Ähnliches gilt für das Chlor der Gold- 
chloride in folgenden Verbindungen: 

ClAu . . . POla, Ol. Au . . . P(0H)8, CIbAu . . . OHj, 

und die Addition der neuen Molekülkomponenten muß somit in 
der Weise stattgefunden haben, wie es die obigen Formeln wieder- 
geben. Auch in folgenden Fällen kann die Konstitution der 
Additionsverbindungen einwandfrei festgesteUt werden. 
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Eobaltnitrit nimmt 3 MoL Ammoniak oder 1 Mol. Ammoniak 
und 1 Mol. Äihylendiamin auf unter Bildung von Trinitrotriammin- 
kobalt und Trinitro&thylendiaminamminkobalt: 



en 



(NH3)aCo(NO,)3 und nJi^CoCNOg),!). 

Diese Additionsverbindungen sind nachgewiesenermaßen mono- 
molekular und ihre NO^ -Gruppen müssen mit dem Kobalt in 
direkter Bindung stehen, denn in wässeriger Lösung Beigen die 
Verbindungen ein so geringes elektrisches Leitvermögen, daß sie 
fast als Nichtleiter anzusprechen sind. Ebenso addiert Thallium- 
chlorid *) 3 Mol. Pyridin , und die Eigenschaften des in Alkohol 
und Äther leicht löslichen Additionsproduktes lassen erkennen, daß 
keine ammoniumsalzartige Verbindung vorliegt. Dem Trinitro- 
triamminkobalt , der analogen Äthylendiaminverbindung und dem 
Tripyridinthalliumchlorid kommen somit folgende KonstitutionB- 
formein zu: 

OgNv /NH« 0,Nv /NH,-CH, ^j ,^ 

OsN^Co^NH,, 0,N-9Co( NHa—OHa und Cl-^i;- Py- 
OjN/ ^NHj OjN/ \NHa CK \Py 

Fassen wir den theoretischen Inhalt der entwickelten neuen 
Strukturformeln, die wir, zum unterschied von den auf alleiniger 
Grundlage der gewöhnlichen Valenzlehre abgeleiteten, alsEoordi- 
nationsformeln bezeichnen, zusammen, so ergibt sich für die 
Atombindungsmöglichkeiten ein. neues allgemeines Prinzip, das 
folgendermaßen definiert werden kann: 

Auch dann, wenn, nach der Valenzzahl zu schließen, 
das Bindevermögen bestimmter Atome erschöpft ist, 
besitzen diese doch in den meisten F&llen noch die 
Fähigkeit, sich unter Bildung ganz bestimmter Atom- 
bindungen am weiteren Aufbau komplexer Moleküle zu 
beteiligen. 

Die Möglichkeit dieser Betätigung ist darauf zurückzuführen, 
daß neben den als Hauptvalenzen bezeichneten Affinitätswirkungen 
an den Atomen noch andere, Nebenvalenzen genannte, zur Tätig- 
keit gelangen können. 



^) en bedeutet Äthylendiamin. 

*} Zeitschr. f. anorg. Obern. 24, 847 (1900). 
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B. Konstitutioii der Binlagerungsverbindungen. 

1. Konstitution der Ammoniakate 

der Verbindungen des dreiwertigen Kobalts 

und des yierwertigen Platins. 

Die in den bisherigen Entwickelungen berücksichtigten Ver- 
bindungen haben wir als Anlagerungsverbindungen zusammen- 
gefaßt. Neben diesen besteht noch eine große Klasse anorganischer 
Verbindungen, bei deren Bildung wesentlich andere Erscheinungen 
zu beobachten sind. Gehen wir z. B. vom Trinitrotriamminkobalt 
aus, dessen Konstitution wir schon besprochen haben, und lassen 
wir auf dasselbe Ammoniak einwirken, so erhalten wir eine 
Tetranmiinverbindung, Co(N0s)3(NH3)4. Die Untersuchung dieses 
Tetramminsalzes zeigt nun, daß die Aufnahme des vierten Ammo- 
niakmoleküls eine tiefgehende Veränderung in der Funktion einer 
der drei Nitritgruppen hervorgebracht hat. Während sich n&mlich 
in der Triamminverbindung sämtliche Nitritgruppen in nichtiono- 
gener (undissoziierbarer) Bindung befinden, enthält das Tetrammin- 
salz eine dissoziierbare Nitritgruppe, die in ihren Eigenschaften 
den Nitritresten von Alkalinitriten entspricht, was sich z. B. schon 
dadurch bemerkbar macht, daß sie durch verdünnte schwache 
Säuren als salpetrige Säure ausgeschieden wird. Durch den Hinzu- 
tritt des vierten Ammoniakmoleküls muß somit ein Bindungs- 
wechsel der betrejffenden Nitritgruppe eingetreten sein. Dieser 
Bindungswechsel kann aber nur dadurch erfolgt sein, daß sich 
das Ammoniakmolekül zwischen die vorher direkt verbundenen 
Radikale Co und NO^ eingeschoben hat im Sinne folgender 
Formulierung: 

/NO3 . NH3)N0a 

(H8N)8 0o^NOa + NHj = (H8N)8Co;--NOa . 
NNOa ^NOf 

Ähnliches wie beim Trinitrotriamminkobalt beobachtet man 
in zahlreichen anderen Fällen, so z. B. auch beim Tetrachloro- 
diamminplatin. Von den vier in nichtionogener Bindung mit dem 
Platin stehenden Chloratomen erlangt eines infolge der Addition 
eines Ammoniakmoleküls ionogene Eigenschaften: 

yCl . NH3)C1 

(H,N)gPt<g} + NH3 = (H3N)8Pt<g} . 
"^01 ^01 
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Die Einlagerung von Ammoniak beschrankt sich bei den 
anorganischen Verbindungen nicht auf einen Säurerest, sondern 
kann sich auf s&mtliche Saurereste erstrecken, so daß sich den 
BUdungsprozessen von Tetramminkobalt- und Triamminplatin- 
salzen diejenigen von Pentammin- und Hexamminkobalti- und 
▼on Tetrammin- und Hexamminplatesalzen anschließen: 

[^^(NH^5](^^«)«+^°» = [Co(NH,)e](NO^. 

[^(NHb)J^'« + ^^^» = [Pt(NH,)e]0l4. 

Mit dem Übergang sämtlicher S&urereste in ionogene Bindung 
ist aber die Additionsf&higkeit für Ammoniak erschöpft 

Das charakteristische Vedbalten dieser durch „Einlagerung" 
gebildeten Metallammoniake zeigt sich nicht nur in ihren rein 
chemischen Eigenschaften, sondern findet auch in der elektro- 
lyÜBchen Leitf&higkeit einen prägnanten Ausdruck, wie aus folgen- 
den graphischen Darstellungen ersichtlich ist. 



= hXJ^' 



Molekulare elektrische Leitfähigkeit bei 1000 Liter 

Verdünnung. 




Cl 



Hezamminkobalti- 
chlorid 



°°(N0»), 

Nitropentammin- DinitrotetnunmiD- Trinitro- 
kobaltichlorid kobaltichloiid triamminkobalt 



(Oo(KH.).]01. [0.(g^]0J, IcJgS^J 
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Die Annahme, daß bei der Bildung der eben erläuterten Ver- 
bindungen eine Einlagerung von Ammoniak zwischen Metall und 
S&nrerest erfolge, findet eine wesentliche Stütze in der Überein- 
stimmung, welche zwischen diesen Additionsreaktionen und der 
Addition Ton Ammoniak an Jodmethyl besteht. Auch in letzterem 
Falle wird ein nicht ionisierbarer Säurerest infolge der Addition 
▼on Ammoniak ionisierbar, und ab Ursache nimmt man allgemein 
an, daß sich das Ammoniakmolektd zwischen die ursprünglich direkt 
miteinander verbundenen Atome C und J eingeschoben habe: 



-J + NH, = H^O.N\J. 

l/ Hsj 



An den durch Beständigkeit und ausgeprägte chemische 
Eigenschaften ausgezeichneten Ammoniakyerbindungen läßt sich 
die Büdungsweise der Einlagerungsverbindungen experimentell 
am leichtesten verfolgen Doch ist zu bemerken, daß nicht nur 
Ammoniak, sondern auch andere Verbindungen solche Ein- 
lagerungsverbindungen bilden. In dieser Hinsicht ist in erster 
Linie das Wasser zu erwähnen, dessen Funktion in vielen Hydraten 
derjenigen des Ammoniaks vollkonmien entspricht. Darauf wird 
im speziellen Teil naher eingegangen werden. 
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Auch recht kompliziert gebaute Moleküle können dieselbe 
Funktion wie Ammoniak und Wasser ausüben, so z. B. Hamstoif 
in den Hexahamstoffchromisalzen: 

organische Sauren, in den von B.N.Mentscbutkin dargestellten 
Acidaten des Magnesiums: 

[Mg(CH3000H)e]X„ [MgCCjHjOOOH).]!« umw., 
femer organische Ester, in Verbindungen der folgenden Art: 
[Mg(OHsOO . OOH,)«] J„ [MgCCHsGO . OOsH«)«] J| usw. 

2. Theorie der indirekten Bindung. 

Bei der Bildung von Methyiammoniumjodid aus Jodmethyl 
und Ammoniak wird nach der gewöhnlichen Ammoniumtheorie 
angenommen, daß die Einschiebung des Ammoniaks zwischen 
Kohlenstoff und Jod eine Änderung der Wertigkeit des Stickstoffs 
zur Folge hat. Der Stickstoff soll fünfwertig werden und das 
Jod infolge eines Bindungswechsels von Kohlenstoff zum Stick- 
stoff wandern: ,„ v 

H3O.J + N = HsO.N.J. 
H3 Hs 

Bei der Übertragung dieser Anschauung auf die ganz ana- 
logen Verhältnisse bei anorganischen Verbindungen kommt man 
zu eigenartigen Folgerungen. Es müßte nämlich z. B. in den 
Dinitrotetramminkobaltisalzen ein Ammoniakmolekül in anderer 
Weise an Kobalt gebunden sein als die drei anderen: 

H3N/ NNO, 

und ebenso müßte in denTrichlorotriamminplatesalzen ein Ammo- 
niakmolekül in anderer Bindung stehen als die beiden anderen: 

yNHg— Ol 

Für eine solche Annahme, deren Konsequenzen außerordent- 
lich verwickelter Natur sind, und die eine fast unentwirrbare 
Mannigfaltigkeit von Isomerieerscheinungen ableiten läßt, bietet 
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das VerKaiten der anorganischen Verbindungen keinen Anhalts- 
punkt. Solange dies nicht der Fall ist, wird man die Bindung 
sämtlicher Ammoniakmoleküle als gleichartig ansehen müssen, 
womit das Verhalten der Verbindungen in bester Übereinstimmung 
steht. Hiemach sind auch in den Einlagernngsverbindungen 
samtliche Ammoniakmoleküle durch Nebenvalenzen an das Zentral- 
atom gebunden, was sich strukturehemisch in folgender Weise 
darstellen läßt: 



[ 



/NHg 
^«^>Co<^-^^» 



K O9 und 



Ol-^Pt^^NHs Ol. 
LOK \nH.J 



Durch diese Formulierung soll also ausgedrückt werden, daß 
sämtliche Ammoniakmoleküle in gleicher Weise durch Neben- 
valenzen mit dem Zentralatom verbunden sind und daß sich die 
außerhalb der Klammer stehenden negativen Beste infolge der 
Zwischenlagerung von Ammoniak in einer speziellen Bindung 
befinden, die wir „indirekte Bindung^ nennen woUen. 

Dem Begriff der indirekten Bindung liegt die Annahme zu- 
grunde, daß durch die Einschiebung des Ammoniaks oder ähnlich 
wirkender Gruppen zwischen direkt verbundene Atome zwar eine 
räumliche Entfernung der letzteren, aber keine Auflösung ihres 
Valenzausgleiches erfolgt. Valenzchemisch gehören die infolge 
der Einlagerung von Ammoniak usw. in eine zweite Zone oder 
Sphäre gedrängten Säurereste noch ebenso zum Zentralatom wie 
vorher, nur daß sich ihre BindungssteUen nicht mehr in der dem 
S^ntrumatom zunächst liegenden, sondern, in einer durch Zwischen- 
lagerung von Ammoniak oder anderer Moleküle davon getirennten 
Zone befinden. 

Da die Entfernung der durch Zwischenlagerung bestimmter 
Molekülkomponenten indirekt verketteten Atome notwendigerweise 
größer ist als bei direkter Bindung, so darf man erwarten, daß 
indirekt vereinigte Atome in ihren Beaktionsverhältnissen gewisse 
Eigentümlichkeiten zeigen werden. Über die Natur der zu er- 
wartenden Eigentümlichkeiten erhält man Aufschluß durch Berück- 
sichtigung der Tatsache, daß die Elemente mit größten Atom- 
volumen, deren Atomzentren somit nach der Vereinigung am 
weitesten voneinander entfernt sindy die Alkali- und Halogen- 
elemente, ausgesprochene lonenbildner sind. Man kann deshalb 

Wern«r, Assoh. dar anorgMi. Gbami«. 4. Aufl. a 
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YorauBBehen, daß Bioh die indirekt verbandenen Grappen durch 
größere gegenseitige Beweglichkeit und im besonderen durch die 
F&higkeity in den loneniustand überzugehen, auszeichnen werden. 
Die Tatsachen bestätigen diese Erwartung, so daß wir das Ver- 
halten solcher indirekt gebundenen Badikale auch dahin zusammen- 
fassen können, daß sie ausgeprägte ionogene Eigenschaften zeigen, 
d. h. sich in sogenannter ionogener Bindung befinden. 

Hervorzuheben ist noch, daß für die indirekt geketteten 
Radikale durch die gewöhnlichen Methoden der Konstitutions- 
bestimmung bestimmte Bindungsstellen nicht festgelegt werden 
kö^en, weil die betreffenden Methoden keinen Aufschluß darüber 
geben, zu welchen spezieUen Atomgruppen des Moleküls die iono- 
genen Radikale valenzchemisch gehören. Deshalb wird man, wenn 
in den Strukturformeln nur die experimentell nachweisbaren Atom- 
beziehungen zum Ausdruck gebracht werden sollen, die ionogenen 
Gruppen durch eine Klammer vom komplexen Radikal, an das sie 
gebunden sind, trennen, wie z. R: 

hSSl^^o, und [ptä;«»)»]oi. 

Die Anwendung der für die Metallammoniake soeben ent- 
wickelten Konstitutionsvorstellung auf das Methylammoniumjodid 
führt zu folgender Konstitutionsformel: 

[HsO ... NHgJJ. 

Der zur Erklärung der Bildung von Methylammoniumjodid 
gewöhnlich angenommenen Hypothese stellen wir somit eine neue 
Anschauung entgegen, die sich folgendermaßen ausdrücken läßt: 
Das Jodatom bleibt, auch nach Aufhebungseinerdirekten 
Bindung mit Kohlenstoff, valenzchemisch diesem zu- 
gehörig, und das Stickstoffatom ist in den Additions- 
verbindungen durch eine Nebenvalenz an Kohlenstoff 
gebunden. Die Absättigung der Jodvalenz, die infolge 
der Besetzung sämtlicher Koordinationsstellen des 
Kohlenstoffs nicht mehr in der ersten Sphäre des 
Kohlenstoffs erfolgen kann, findet jetzt in einer außer- 
halb der ersten Sphäre befindlichen Stellung statt 

Hiemach ist das Methylammoniumjodid folgendermaßen zu 
formulieren: r ir i 
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Ob irgendeine spezielle Btruktorelle Auflösung letzterer Formel, 
wie z. B.: 

J(HjC NHa) oder HsC— N— J oder HsC— K HJ, 

der allgemeinen Formel vorzuziehen ist, laßt sich auf experimen- 
tellem Wege nicht entscheiden, und es erscheint überhaupt zweifel- 
haft, ob eine Fragestellung im Sinne der obigen strukturellen 
Auflösungen berechtigt ist. Ich neige zur Ansicht, daß dies nicht 
der Fall ist. * Ich erachte es als wahrscheinlicher, daß das Jod- 
atom im Hethylammoniumjodid, entsprechend der in seinem iono* 
genen Charakter zum Ausdruck gelangenden Beweglichkeit, gegen- 
über dem Komplex (HgCNEs) die verschiedensten Stellungen 
einnehmen kann, so daß der Verbindung in bezug auf die Bin- 
dung des ionogenen geketteten Jodatoms keine bestimmte Struktur- 
formel zugewiesen werden kann. Wir haben dann das Radikal 
(H3C.NH3) als ein Ganzes aufzufassen, welches nach außen noch 
eine Valenz betätigen kann. 

C. Die Koordinationazahl. 
1. Definition der Begriffe. 

Atome, die in direkter Bindung mit einem anderen Elementar- 
atom stehen, befinden sich, unabhängig davon, ob sie durch Haupt- 
oder Nebenvalenzen gekettet werden, in dessen erster Sphäre oder 
erster Zone. Sie können ihrerseits mit anderen Atomen ver- 
bunden sein, die sich jedoch in bezug auf das Zentralatom in 
einer zweiten Zone befinden und valenzchemisch von ihm nicht 
direkt abhängig sind. Für die theoretische Behandlung der Ver- 
bindungen höherer Ordnung ist es nun wichtig, in jedem ein- 
zelnen Falle zu bestimmen, wieviel Atome sich in der ersten 
Sphäre befinden. Für die Zahl, die hierüber Aufschluß gibt, habe 
ich die Bezeichnung „Eoordinationszahl" eingeführt, um auszu- 
drücken, daß sie angibt, wieviel Atome mit einem als Zentrum 
wirkenden Atom zum komplexen Radikal koordiniert sind. Unter 
den möglichen Zahlenwerten, welche die Koordinationszahl eines 
Elementaratoms aufweisen kann, hat die „maximale" Eoordi- 
nationszahl, die angibt, wieviel Atome im Maximum in direkter 
Bindung mit einem als Zentrum wirkenden Elementaratom stehen 
können, allgemeineres theoretisches Interesse. 

4* 
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Alle Verbindangen, in denen die maximale Koordinations- 
zahl erfüllt ist, nennen wir „koordinatiy gesättigte'' Verbindungen. 
Es gibt aber auch sehr viele Verbindungen, die koordinativ un- 
gesättigt sind, d. L der maximalen Koordinationszahl nicht ent- 
sprechen. Während die theoretische Behandlung der koordinaÜT 
gesättig^n Verbindungen schon sehr weit vorgeschritten ist, sind 
die Konstitutions- und Konfigurationsverhältnisse der koordinativ 
ungesättigten noch viel weniger erkannt. Wir werden uns des- 
halb im folgenden hauptsächlich mit den Fragen beschäftigen, 
die mit dem Begriff der maximalen Koordinationszahl in Beziehung 
stehen. 

2. Maximale Koordinationszahl. 

Den Maximalwert der Koordinationszahl eines Elementar- 
atoms kann man aus der Zusammensetzung seiner konstitutionell 
erkannten Verbindungen, und zwar aus der maximalen Anzahl 
der mit ihm verbundenen Atome, Radikale und Gruppen ableiten. 
Hierzu haben sich bei verschiedenen Metallen die beständigen 
Metallammoniaksalze als geeignet erwiesen. Auch aus der Zu- 
sammensetzung anderer Verbindungen höherer Ordnung, z. B. von 
Hydraten, Komplexsalzen usw. kann man die maximale Koordi- 
nationszahl, wenn auch nicht immer mit derselben Sicherheit, be- 
stimmen. Es hat sich nun gezeigt: 1. daß die maximale Koordi- 
nationszahl ziemlich unabhängig von der Natur der mit den 
Zentralatomen verbundenen anderen Atome ist, wie folgende Bei- 
spiele zeigen können: 

[Co(NOa)e]B8i), [Oo(CN)e]B,«), [oog*^J(NH,),«). [cogjjj]»*). 

[Co(NH8)a]X8'^). [Oo(OHj|)e]01,«), [PtOyR^^), [pt^^JR«), 
PtSNH,),^), [pt(g^«^jE,io), [Pt(^5|jll."). [Pt(NH3).]X,i»), 

[Pt(SON)e]Ej") usw.; 

N. W. Fischer, Pogf?. Ann. 74, 124 (1848); St. Evre, Oompt. 
rend. 88, 166 (1851). — >)G.Zwenger, Ann. 82, 157(1847); O. T.Ohri- 
stensen, Joam.f. prakt. Ohem. [2] 81, 163 (1885). — >) B. Wagner, 
Berl. Her. 19, 896 (1886). — ^) O.L. Erdmann, Journ. f . prakt. Chem. 
97, S85 (1866). — B)8. M. Jörgensen, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 17, 
455; 19, 78 (1899). — *) Brocke, Ann. PhU. 28, 864; O.Mari^nac, 
Bech. Bur les formes crist. Gbenöve 1855, 19. — ^) O. Da mm er, HL Bd. 
Handbuch der anorg. Ohem. — ^) A. Oossa, Berl. Ber. 23, 2508 
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» 

0890). — *) 0. Gerhardt, Compt rend. 1850, 278; Ann. 76, S07 
(1850). — ^®)W. KnopundG. Bohnedermann, Joum. f. prakt Ohem. 
87, 461 (1846); E. A. Hadow, Jahresber. f. Ohem. 1860, 8.226. — 
11) K.O. Holst, BuU. Soo. Ohim. [2] 22, 347 (1874). — ^*) B.Gerdes, 
Jonm. f. prakt Ohem. [2] 26, 257 (1882). — >') G. B. Buckton, 8oc. 
Quart Joum. 7, 22; Jonm. f. prakt. Ohem. 64, 65 (1855). 

und 2. daß bei einer großen Anzahl von Elementen die maximale 
Koordinationszahl gleich 6 ist, wie folgende Beispiele, die als 
Erg&nznng zn den oben zusammengestellten dienen können, er- 
sehen lassen: 

[PtBrjB,'). [Or(ON)s]Bs«), [Or(ßON).]B,»). [org^^^^^R*). 

^foä^'^' [IrOljB,«). [Pe(ON)e]EA [Fe(0N)e]R8-). [^«(^^Je,»), 

[PePl«]Ban [Rh(N0,)a]B8"). [AlFl«]Ba»). [SiFl,]Ej«), 

[buJ,J>]b.") usw. 

1) W. Halberstadt, Berl.Ber. 17, 2962(1884). — •) 0. T.Ohri- 
stensen, Joum. f. prakt. Ohem. [2] 61, 165 (1885). — ') J. BOsler, 
Ann. 141, 185 (1867). — *) A. Beinecke, Ann. 126, 118 (1868); 
O. Nordenskjöld, ZeiUchr. f. anorg. Ohem. 1, 135 (1892). — &) Th. 
Wilm, Berl. Ber. 22, 1542 (1889). — ^ J. J. Berzelius, Pogg. Ann. 
16, 435, 527; 15, 208 (1829); F. Wöhler, ebenda 61, 167 (1834); 
0. Olaus, Joum. f. prakt Ohem. 69, 102 (1846). — 7) Dammer, 
III. Bd. Handbuch f. anorg. Ohem. — ®) Ebenda. — *) L. Playfair, 
Ann. 74, 817 (1852); K.A. Hof mann, Ann. 612, 1 (1900). — »») P. T. 
Waiden, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 7, 381 (1894). — ^^) 0. Olaus, 
Jahjesber. f. 1863, 697; £. Leidig, Oompt rend. 111, 106 (1890). — 
i<) H. Beville, Oompt. rend. 42, 49; Ann. chim. [8] 49, 19 (1857); 
Joum. f. prakt Ohem. 67, 367 (1856). — >>) J. J. Berzelius, Pogg. 
Ann. 1, 172 (1824). — i«) A. Joly, Oompt rend. 107, 994 (1888). 

Es fragt sich deshalb, ob die maximale Eoordinationszahl 
bei allen Elementen gleich 6 ist. Dies ist nicht der Fall, wie 
sich in erster Linie ans der Betrachtung der Verbindimgen des 
EohlenstofFs ergibt, die bekanntlich im Maximum vier Atome in 
direkter Bindung mit einem Eohlenstoffatom enthalten. Die 
maximale Koordinationszahl des Kohlenstoffs ist also gleich 4. 
Beim Kohlenstoff haben Hanptyalenzzahl und maximale Koordi- 
nationszahl denselben Zahlenwert, und auf dieses Zusammenfallen 
der Werte der beiden Zahlenbegrifle beim Kohlenstoff ist es 
zurückzuführen, daß eine frühzeitigere Differenzierung der beiden 
Begriffe nicht erfolgt ist Wenn aber die maximale Koordinations- 
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zahl des Kohlenstoffs gleich 4 ist, so darf man dieselbe maximale 
Eoordinationszahl auch noch bei anderen Elementen erwarten, 
was in der Tat für die dem Kohlenstoff im periodischen System 
am n&chsten stehenden EUemente zutrifft Als positiveres Element 
schließt sich dem Kohlenstoff das Bor, als negativeres der Stick- 
stoff an. Sowohl Bor als Stickstoff sind dreiwertig, wie ans ihren 
Wasserstoffverbindungen, BHs und NHs, und ihren Chlorverbin- 
dungen, BClg und NGl«, hervorgeht. Besitzen sie nun die maxi- 
male Koordinationszahl 4, so müssen sie sich durch die Bildung 
komplexer Radikale (HB4) auszeichnen, die, wenn R einwertige 
Grruppen sind, ebenfalls einwertig sein werden. 

Damit stimmen die Tatsachen vollkommen überein, wie aus 
der Existenz der Borfluorwasserstoffs&ure und der Ammonium- 
salze hervorgeht: 

PK Hv 

P1;B FIH und H^N HX. 

PK H/ 

Wir kommen somit zu folgenden Schlußfolgerungen: Die 
maximale Koordinationszahl und die Hauptvalenzzahl haben beim 
Kohlenstoff denselben Zahlen wert, was bei den meisten anderen 
Elementen nicht der Fall ist. Der Kohlenstoff und die ihm be- 
nachbarten Elemente zeigen die maximale Koordinationszahl 4, 
während die überwiegende Hehrzahl der anderen Elemente die 
maximale Koordinationszahl 6 hat. 

Es ist nicht ausgeschlossen, daß der Wert der maximalen 
Koordinationszahl auch von der Natur der mit dem Zentralatom 
verbundenen Elementaratome abhängig ist. Darauf scheint die 
Existenz der 12 -Wolframsäureborsäure, [B(W207)i2]H9, hinzu- 
weisen. Ferner ist hervorzuheben, daß die maximale Koordinations- 
zahl bei gewissen Elementen wahrscheinlich bis 8 steigen kann, 
wenigstens wird dies für das Molybdän durch die Existenz einer 
Verbindung, [Mo(CN)8]K4 -f 2H9O, die auch in wässeriger Lösung 
beständig ist, angedeutet. Auch die Ammoniakadditionspro- 
dukte der ErdalkaHchloride, CaCljiCSNH,)»), SrCl,(8NH,)«), 
BaCls(8NH3)>), und der Zirkonium- und Thoriumchloride, 



1) H. Böse, Pogg. Ann. 20, 165 (I8SO). 

>) Ebenda, S. 154. 

>) A. Joannis, Gompt. rend. 112, 837 (1891). 
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ZrClJSNHa)*), ThCl^CSNHs)*), sind vieUeioht mm Teü in 
diesem Sinne zn deuten**). 

3. Eoordinationswert***) mehrwertiger Atome 

und Atomgruppen. 

Zur erschöpfenden Beurteilung des Begriffes derEoordinations- 
zahl müssen wir noch die Frage beantworten, ob zweiwertige 
Atome zwei Eoordinationsstellen besetzen oder nur eine. Die 
Frage läfit sich durch Betrachtung der empirischen Zusammen- 
setzung von komplexen Eadikalen, an deren Aufbau zweiwertige 
Atome beteiligt sind, beantworten. Würde ein zweiwertiges Atom 
zwei Eoordinationsstellen beanspruchen, so müßten die den Radi- 
kalen MB« (B ein einwertiges Atom) entsprechenden Grenzradikale 

mit einem zweiwertigen Atom R' nach der Formel M -p zusammen- 

gesetzt sein, d. h. der Grenztypus eines komplexen Radikals, an 
dessen Bildung z. B. gleichzeitig Sauerstoff und Fluor beteiligt 

sind, müßte der Zusammensetzung Hp» entsprechen« Dies ist 

jedoch nicht der Fall, wie folgende Beispiele deutlich erkennen lassen : 

[VFljEa*). [v^Ka«), [vy(NHJa»). [mo^ (NH^),*), 

[Nb^CNH^),^), [w^fJ(NH,),«), [MogfJ(NH,).7), 

[v^«J(NHJs»). [w5fJ(NH,)3«), [MogfJ(NH,)8^«). 

^) Em. Petersen, Berl. Ber. 21, 8258 (1888). — ^) Ebenda. — 
8) Ebenda. — *) F. Mauro, ebenda 1&, 2510 (1882); Gaz. 19, 179 
(1889). — ») 0. Marignac, Ann. Chim. Phys. [4] 8, M (1886). — 
«) Derselbe, ibid. [S] 09, 65 (1863). ~ 7) Delafontaine, Aroh. sc. 
phys. nat 80, 240. — ^) Em. Petersen, Berl. Berl. 21, 8259 (1888). — 
*) 0. Marignac, Ann. Ohim. Phys. [S] 09, 65 (1868). — i<>)F.Mauro, 
Zeitschr. f. anorg. Ohem. 2, 25 (1892). 

Die Zusammensetzung dieser Verbindungen zeigt vielmehr, 
daß auch zweiwertige Atome, z. B. Sauerstoff atome, an einem 

*) J. M. MattheuB, Jomn. Am. 8oe. 20, 815 (1898). 
**) Neuere Untersucbungen haben gezeigt, daß einige dieser Ver- 
bindungen Gemische von Metallamiden und Ohlorammonium sind. 

***} Statt Koordinationswert hat L. Tsohngajew den Ausdruck 
«Koordinationskapazit&t" eing^ührt; Gompt. rend. 159(1914); Berl. Ber. 
47, 2447 (1914). 
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anderen Atom nur eine Koordinationsstelle besetzen. Dieselbe 
Folgerung ergibt sich auch ans den Formeln der Grenztypen von 
Sauerstoff- und Sulfosalzen: 

(J0e)Ag6 nnd (öeBe)Ag^ usw. 

Beigefügt sei noch, daß auch die Peroxydgruppe 0« der 
Hetallperoxyde nur eine Koordinationsstelle besetzt, wie aus den 
Additionsverbindungen des Chromtetroxyds hervorgeht: 



0, 


0, 


OCr(NH.)„ 


OCr(ONK),. 









Daß auch dreiwertige Elemente nur eine Koordinationsstelle 
besetzen, ergibt sich aus der Zusammensetzung der nitrilopenta- 
chloroosmiumsauren Salze ^) : 

Verschieden von diesen mehrwertigen Atomen verhalten sich 
mehrwertige, aus mehreren Atomen bestehende Säureradikale, wie 
z. B. der Oxalsäurerest, der Kohlensäurerest, der Sulfatrest usw. 
Da in diesen Eadikalen die Valenzen an verschiedenen Atomen, 
also räumlich voneinander getrennt, zur Absättigung gelangen, 
so können sie mehrere Koordinationsstellen besetzen. Dies trifft 
für COg und C^O« in den Carbonatotetrammin- und den Oxalo- 
tetramminkobaltiaken zu, die strukturchemisch folgendermaßen 
zu schreiben sind: 

[oog:Oo(NH3)4]x«) und |^J^*;Co(NH,)Jx8). 

In bezug auf Konstitution und chemisches Verhalten schließen 
sich solche Verbindungen somit vollständig den Diacidotetrammin- 
salzen, [X2Co(NH3)4]X, an. 

Da aber durch Einwirkung von Ammoniak auf letztere Ver- 
bindungen zunächst nur ein Säurerest in indirekte Bindung zum 
Kobalt tritt: 

x|^(H8N)4 0o<^ J + NHs == Xr(HsN)4Co/ JX, 



^) A. Werner u. K.I)inklsge, Berl. Ber. 84, 2698 (1901). 
*) 8. M. Jörgensen, Zeitschr. f. anorg. Chem. 2, 282 (1892). 
*) Ebenda 11, 429 (1896). 
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so wird beim Eintritt eines Ammoniakmoleküls in ein Carbonato- 
tetramminsalz auch nur eine der direkten Valenzabsattignngen 
in eine indirekte verwandelt werden: 

r /0\ 1 r /(NH,)— 1») 

x|(HaN)4Co<f ^OOj + NHj = xl (H,N)40o<;^ | J. 

In der neu entstandenen Verbindung wird der mehrwertige 
S&urerest, der durch eine Valenz in direkter Bindung mit dem 
Kobaltatom steht, ebensowenig dissoziationsfähig sein wie in 
den Carbonatotetriftmminsalzen , am Zentralatom jedoch nur eine 
Koordinationsstelle besetzen. Das Resultat unserer Entwicke- 
lungen läßt sich somit dahin zusammenfassen, daß mehrwertige, 
aus mehreren Atomen bestehende Säurereste eine oder auch mehrere 
KoordinationssteUen besetzen können. 

Beispiele, in denen ein mehrwertiger Säurerest nur eine 
Koordinationsstelle ausfüllt, liegen in folgenden Verbindungs- 
reihen vor: 

hÄ)J^*>- hÄ)J^*>- h(NH*J^*)- 

[=Opt(NH,),]x»). [^^gPt(NH,),]x»). [5^'oPt(NH,).]x«X 

[gj^PtCNH^Jx»), [O.Npt(NH.),]f) 

Dagegen besetzt der mehrwertige Säurerest in nachstehenden 
Yerbindungsreihen zwei Koordinationsstellen: 

[OsC . Co (NH,)4] X •). [0, O4 . Co(NH8)4] X ^, 
[C2 O4 Co eD,] X 8), [O4 8 . Pt (N Ha) J X, •) u«w. 

Daß auch mehrere mehrwertige Säurereste in direkter Bin- 
dung mit dem Hetallatom stehen können, ist nach dem Vorher- 
gehenden ohne weiteres verständlich. 

^) A. Werner, BerL Ber. 86, 2378 (1903). 

*) 8. M. Jörgen Ben, Joam. prakt. Cham. [2] 84, 2S2 (1885). 

<) A. Werner u. N. Goslings, Berl. Ber. 86, 2878 (1908). 

^) 8. M. Jörgensen, Zeitschr. f. anorg. Chem. 11, 1418 (1908). 

ft) P. T. Cleve, K. 8v. Akad. Handl. 10. Nr. 98. 

')-8. M. Jörgensen, Zeitschr. f. anorg. Chem. 2, 282 (1892). 

7) Ebenda 11, 429 (1896). 

^) A.Werner u. A.yiImo8,Zeit8chr. f. anorg. Chem. 21, 145 (1899). 

*) P. T. Cl e V e , Om Ammoniakaliflcbe Piatina Föreningen 1866, 8. 72. 
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4. Theoretische Bedeutung der maximalen 

Eoordinationszahl. 

Aus der Tatsache, daß nur bei einigen Elementen der ersten 
Periode des natürlichen Systems, und zwar bei denjenigen mit 
kleinstem Atomvolumen, die niedrige maximale Koordinations- 
zahl 4 auftritt, bei den meisten anderen aber die übereinstimmende 
Koordinationszahl 6, ist zu schließen, daß dieser Zahlenbegriff 
vom Affinit&tsinhalt der Elementaratome in weiten Grenzen un- 
abhängig ist. Trifft dies zu, so muß die maximale Eoordi- 
nationszahl als Baumzahl aufgefaßt werden, d. h. als Zahlenbegriff, 
der angibt, wie viele Atome bestimmter Art sich in der ersten 
Sph&re eines anderen Elementaratoms räumlich anordnen können. 
Diese Vorstellung führt zu zahlreichen Folgerungen, die durch 
das Experiment bestätigt worden sind. In erster Linie ist her- 
vorzuheben, daß beim Kohlenstoff, dessen maximale Koordinatiions- 
zahl 4 ist, nach der Hypothese von J. H. van HHoff und Le Bei 
die vier mit dem Kohlenstoffatom verbundenen Atome räumlich 
symmetrisch tetraedrisch um dasselbe gelagert sind. Auch bei 
den Ammoniumverbindungen der Form: 



( 



Ng X. 



B,/ 



mit dem koordinativ vierwertigen Stickstoff als Zentrum, führen 
die beobachteten Isomerieerscheinungen zur tetraedrischen Lage- 
rung dieser Gruppen um das Stickstoffatom. 

Für die räumliche Auffassung der maximalen Koordinations- 
zahl spricht femer, daß sich die Kohlenstoff Verbindungen, CX4, 
von den entsprechenden Verbindungen anderer Elemente, z. R 
SiX4, SnX«, PbX4 usw., dadurch charakteristisch unterscheiden, 
daß sie keine Anlagerungs-, sondern nur Einlagerungsverbindungen 
bilden. Tetrafiuorkohlenstoff bildet z. B. keine Fluorosalze, Tetra- 
bromkohlenstoff keine Bromosake usw. 

Bei den Elementen mit der maximalen Eoordinationszahl 6 
wird die räumlich symmetrische Lagerung um das Zentralatom 
durch die gegenseitige Stellung der Ecken eines Oktaeders, in 
dessen Mittelpunkt sich das betreffende Elementaratom befindet, 
wiedergegeben. Diese oktaedrische Lagerung läßt für den Fall, 
daß zwei von den sechs koordinierten Gruppen verschieden sind 
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von den vier anderen, also z. B. für Holekülkomplexe 1 Me ^^ L zwei 
ramnlich verschiedene Lagerungsmögliclikeiten erwarten: 





Jl B 

Verbindungen mit komplexen Radikalen: Me^^ L sollten deshalb 

in zwei isomeren Formen auftreten. Auch diese wichtige Folge- 
rung hat bei drei verschiedenen Elementen , beim Platin , Kobalt 
und Chrom, experimentell bestätigt werden können. Femer läßt 
sich aus der oktaedrischen Anordnung eine große Anzahl von 
enantiomorphen Molekülkonfigurationen ableiten, welchen spiegel- 
bildisomere Verbindungen entsprechen müssen. Auch diese Folge- 
rungen aus der Oktaederformel konnten experimentell bestätigt 
werden. 

Wenn wir somit die maximale Eoordinationszahl als Raum- 
zahl betrachten , so sprechen dafür recht gewichtige Gründe , und 
da dieser ZahlenbegrifC ganz außergewöhnlich viele Erscheinungen 
zusammenzufassen gestattet, so repräsentiert er jedenfalls den 
ersten scharf umschriebenen theoretischen Ausdruck, der über 
das Bindevermögen der Atome Aufschluß gibt. Die maximale 
Koordinatenzahl ist aber auch praktisch als Arbeitshypothese 
von großer Fruchtbarkeit, weil sie voraussehen läßt, welche neuen 
Verbindungstypen man durch Wahl geeigneter Komponenten aus 
den Verbindungen erster Ordnung aufbauen kann« 

• D. Die Nebenvalenzsahl. 

1. Zahlenwerte der Nebenvalenzzahl. 

In bezug auf die Absättigung von Haupi- und Nebenvalenzen 
zeigen die Elementaratome vollkommen übereinstimmendes Ver- 
halten. Wie durch die Zahl der Hauptvalenzon die Anzahl der 
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sich verbindenden einwertigen Gfruppen, so wird durch die Zahl 
der Nebenvalenzen die Anzahl der sich koordinierenden Moleküle 
bestimmt Im Trimethylbor hat das Bor eine ungesättigte Neben- 
valenz und vereinigt sich infolgedessen mit 1 Hol. Ammoniak su 
dem beständigen, schön kristallisierten Trimethylborammoniak, 

OHs OHj 

I . I 

HgO— B + NHs = HjO-B NHg. 

OHj CH, 

Platinchlorid und Zinntriäthyljodid , deren Zentralatome je 
zwei freie Nebenvalenzen haben, verbinden sich mit 2 HoL Ammo- 
niak zu: ci OgHj 

Ck I /NHa HßCjv I /NHj 

>Pt<: und /8n< 

Ol J 

Im Thallichlorid , Eobaltinitrit usw. betätigen die Zentral- 
atome drei Neben Valenzen, und es addieren sich infolgedessen 
3 HoL Ammoniak oder Amin: 

OK yPy OaN\ /NH, OjNv /NH, 

Cl^Tl;," Py, OgN-^OoC NHj, O^N-^Co ■ NHg . OH,. 

Ol/ \Py 0,N/ NNHj OjN^ "NH,.ÖH, 

Die Betätigung von Nebenvalenzen hat damit jedoch ihre Gh*enze 
noch nicht erreicht, weil sich bei der Bildung von Einlagerungs- 
verbindungen noch weitere Nebenvalenzen beteiligen. Die Zu- 
sammensetzung der Verbindungen höherer Ordnung lehrt aber, 
daß die Zahl der an den Zentralatomen zur Verfügung stehenden 
Neben Valenzen nicht unbeschränkt ist, sondern wie die Haupt- 
valenzzahl einen Haximalwert zeigt. Dieser Haximalwert der 
Neben valenzzahl in bezug auf die erste Bildungszone kann aus 
der Zusammensetzung und Konstitution der Grenztypen der Ein- 
lagerungsverbindungen ermittelt werden. 

Ich stelle im folgenden solche Ghrenzverbindungen verschiedener 
Elemente zusammen, und zwar diejenigen aus der Gruppe der Hetall- 
ammoniake, weil diese Verbindungen am genauesten untersucht sind: 

[Oo(NH8X,]X8, [Ni(NH8)«]X,. [Pt(NHa)e]X,. [Ir(NH8)e]X8" 

[Bh(NH,)JX8. [OoenalXji). [Fe DipyslX«, [Or ensJXi, 

[Ki 003] X,, [Zn eDgJX,! [Od engJXs. 

^) Ätbylendiamin (en) und Bipyridyl (Dipy) vertreten als Biamine 
pro Molekül 2 Mol. Ammoniak. 
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Die Übersicht zeigt, daß die maximale Neben valenzzahl bei 
Tielen EUementen mit der maximalen Eoordinationszahl überein- 
stimmt. Dies ist in dem Sinne zu deuten, daß in zahlreichen 
Fällen die Koordinationszahl des Zentralatoms der Betätigung von 
Nebenvalenzen in der ersten Sphäre eine Grenze setzt. Da aber 
die Affinität des Zentralatoms bei dieser Grenze nicht vollkommen 
abgesättdgt sein muß, so wird die noch freie Affinität ihre Wir- 
kung bis in die zweite Sphäre erstrecken und infolgedessen be- 
stimmte Moleküle in dieser Sphäre ketten können. Ein erster 
Versuchi auch diese Verbindungen systematisch zu behandeln, 
findet sich im speziellen Teil. Doch ist zu bemerken, daß unsere 
Kenntnisse auf diesem Gehiet noch sehr lückenhaft sind und daß 
-wir deshalb noch keine allgemeinen theoretischen Schlüsse über die 
Anzahl der Nebenvalenzen (sekundäre Nebenvalenzzahl), welche in 
der zweiten Sphäre sich betätigen können, abzuleiten vermögen. 

Hier interessiert uns noch die Frage, welche anderen Zahlen- 
werte die primäre Nebenvalenzzahl neben ihrem ^ximalwert 
zeigen kann. Diesbezüglich ist zu bemerken, daß sich die Neben- 
valenzen häufig nur gegenüber ganz bestimmten Molekülgattungen 
betätigen, so daß die Bildung von Additionsverbindungen mit 
anderen Molekülgattungen ausbleibt. Die Zahl der in Tätigkeit 
tretenden Nebenvalenzen eines Elementes ist für verschiedenartige 
Moleküle somit nicht gleich groß. Unter Berücksichtigung der 
außerordentlichen Mannigfaltigkeit der anlagerungsfähigen Mole- 
küle folgt daraus ohne weiteres, daß die Nebenvalenzzahl alle 
möglichen Zahlenwerte unterhalb ihres Maximalwertes wird zeigen 

können. 

Die genaue Feststellung dieser Zahlenwerte bietet aber häufig 

Schwierigkeiten, weil die Molekulargrößen der meisten Molekül- 
verbindungen unbekanüt sind. Infolgedessen läßt sich nicht 
entscheiden, ob nicht auch durch Polymerisation der einfachen 
Moleküle Neben valenzen betätigt und in Wirklichkeit eine größere 
Anzahl Neben valenzen abgesättigt werden, als es scheinbar der 
Fall ist. Zum Verständnis des Gesag^n diene ein Beispiel 
PtGlt Addiert 1 Mol. PCI«. Käme nun der Verbindung die ein- 

Cl 
fache Formel pr|]]>Pt . P Cl« zu, so würde das Platin nur eine 

Nebenvalenz betätigen. A. Rosenheim und W. Löwenstamm ^) 
^) Zeitschr. f. anorg. Chem. 87, 394 (1908). 
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haben jedoch gezeigt, daß die Verbindung bimoleknlar isti so daß 
ihr eine der folgenden Konstüationsformeln sokommen wird: 

^pt<«>pt4J}; oder ci°>f*<S>^ra°''' 

in denen das Platin zwei Nebenvalenzen betätigt. Es erscheint 
deshalb für die Behandlung der Frage nach der „wechselnden 
Neben valenzzahl'' der EHemente von großer Wichtigkeit, experi- 
mentelles Material über die Holeknlargröße der Nebenvalenz- 
Verbindungen zu beschaffen. 



2. Die ionogene NebenvalenzzahL 

Bei der Bildung gewisser Holekülverbindungen beobachtet 
man die ihrem Wesen nach von den bis jetzt betrachteten ver- 
schiedene Erscheinung, daß der Übergang von S&ureresten aus 
nichtionogener in ionogene Bindung eintritt, bevor sämtliche 
Eoordinatioosstellen des Zentralatoms besetzt sind. Flatochlorid 
addiert z. B. 2 Hol. Ammoniak, Amine, Phosphine, Sulfide, 
Selenide usw., ohne daß seine Chloratome eine Bindungsftnderung 
erfahren; sobald aber ein drittes Molekül dieser Verbindungen 
addiert wird, so erlangt eines der Chloratome, und bei der Addition 
eines vierten Moleküls auch das zweite Chloratom ionogenen 
Charakter. Bevor also samtliche sechs Koordination sstellen des 
Platins besetzt sind, erfolgt schon der Übergang der ursprünglich 
nichtionogenen Chloratome in ionogene. Ganz analoge Verhält- 
nisse wie Platin weist auch Palladium auf. Bei den Thiocarbamid- 
verbindungen des einwertigen Kupfers hat V. Kohlschütter *) 
gezeigt, daß der Übergang des nichtionogenen Säurerestes in iono- 
genen Zustand schon beim Zutritt des dritten Thiocarbamid- 
moleküls erfolgt. In allen diesen FäUen verhalten sich somit die 
entstandenen Verbindungen^ z. B. 

[ptgrHjJci. [Pt(NHs)JCl„ [Pd(NH8)4]Cl,. [Cu[80(NH^8]Cl. 

so, als ob die in den Klammern eingeschlossenen Radikale koordi- 
nativ vollständig wären, während dies in Wirklichkeit nicht der 
Fall ist Beim zweiwertigen Platin kann man z. R sehr schön 
zeigen, daß ihm tatsächlich eine höhere Koordinationszahl zukommt. 



^) Ann. 849, 282 (1906). 
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Man kennt n&mlich das Dihydrozotetrahydroxylaminplatin, dessen 
Eigenschaften unbedingt folgende Eonstitntionsformel: 






{"U 



erfordern, nnd femer ist zu erwähnen, daß die Tetramminplato- 
yerbindongen unter Umstanden noch eine Molekülkomponente 
aufnehmen können, wie z. B. die Zusammensetzung folgender Ver- 
bindung: rPt(^HS^*^*^']s04 zeigt Als maßgebender Faktor 

für den Übergang der Saurereste aus der nichtionogenen in die 
ionogene Bindung kann in diesen Fällen somit nicht, wie bei den 
früher besprochenen Einlagerungsverbindungen , eine infolge der 
Besetzung sämtlicher Eoordinationsstellen notwendige Zwischen- 
lagerung der sich addierenden Komponente zwischen Zentralatom 
und Säurerest angesehen werden. Der Übergang des Säurerestes 
in die ionogene Bindung muß daher durch andere Faktoren ver- 
anlaßt werden. Möglichst frei von Hypothesen wird man den 
Vorgang dahin zusammenfassen, daß nach der Absättigung einer 
bestimmten Anzahl von Nebenvalenzen jede weitere Addition 
neuer Molekülkomponenten eine Hauptvalenzbindung in der Weise 
beeinflußt, daß d^ durch sie gekettete Säurerest ionogene Eigen- 
schaften erlangt. Die Zahl der Nebenvalenzen, die abgesättigt 
sind, wenn der erste Säurerest den Funktionswechsel erfahren hat, 
nennen wir die „ionogene Nebenvalenzzahl*'. Diese Zahl ist bei den 
einzelnen Elementen Terschieden und wechselt wahrscheinlich auch 
mit der Natur der durch die Nebenvalenzen geketteten Moleküle. 

C. Die Valenzeinheiten. 

Einleitung. 

Da die neuen Strukturformeln der Molekülverbindungen für 
die meisten Elementaratome eine Erhöhung ihres Sättigungsver- 
mögens verlangen, so muß die Zahl der an den Atomen zur Wir- 
kung gelangenden Valenzen eine wesentliche Vermehrung erfahren. 
Die dadurch notwendig gewordene Erweiterung der Valenzlehre 
ist deshalb mit derjenigen beim Übergang vom Begriff der kon- 
stanten zu dem der wechselnden Valenzzahl zu vergleichen. 

Während aber in letzterem Falle die den Atomen neu zu- 
erteilten Eräfteeinheiten (Valenzeinheiten) von gleicher Art waren 
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(Hauptvalenzen) wie die an den Atomen schon vorhandenen, sind 
die znr Ableitung der Koordinationsformeln notwendigen Aifinit&tB- 
Wirkungen (Nebenvalenzen) davon insofern verschieden, als sie 
ganz andere Radikale binden. 

Es erscheint deshalb von der größten Bedeutung, festzustellen, 
durch was sich Haupt- und Nebenvalenzen voneinander unter- 
scheiden. 

L Haupt- und Nebenvalenzen. 

A. Definitionen* 

Für die Unterscheidung von Haupir und Nebenvalenzen können 
vorderhand nur einige Hauptmerkmale angegeben werden, denn 
eine genaue Umschreibung der beiden Valenzarten wird man erst 
dann geben können, wenn über ihre Beziehungen zueinander und 
die Eigentümlichkeiten der Erscheinungen, die mit ihrer Absattigung 
verbunden sind, mehr Klarheit gewonnen sein wird. 

1. Als Hauptvalenzen sind Affinit&tswirkungen zu bezeichnen, 
deren S&ttigungswert durch denjenigen des Wasserstoffatoms oder 
ihm äquivalenter Gruppen gemessen werden kann. 

2. Als Nebenvalenzen bezeichnet man Affinitatswirkungen, 
welche die stabile Verkettung von Radikalen, die als selbständige 
Moleküle bestandig sind, vermitteln können. 

Das Gesagt wird durch folgende konkreten F&lle n&her 
erläutert 

Durch Hauptvalenzen können gekettet werden: 

—Ol, —Na, — NOj, —OH, usw.; 

durch Neben Valenzen: 

— OH2, — NHj, — CIK, — OrClj usw. 

B. Übereinatinimender Charakter von Haupt- 

und Nebenvalenzen. 

Nach den für Haupt- und Nebenvalenzen abgeleiteten De- 
finitionen könnte man annehmen, daJS die beiden Valenzarten in 
einem Gegensatze zueinander stehen. Diese Annahme ist jedoch 
unrichtig, denn es läßt sich im Gegenteil an zahlreichen Erschei- 
nungen nachweisen, daß die beiden Valenzarten in ihrer Wirkungs- 
weise vielfach übereinstimmen. Dies ergibt sich zunächst aus der 
Tatsache, daß die Absattigung von Nebenvalenzen im besonderen 
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durch solche Elemente erfolgt, deren Hauptvalenzverbindungen 
mit dem betreifenden EUement bevorzugt oder durch Beständigkeit 
ausgezeichnet sind. Beispiele der folgenden Art zeigen dies in 
überzeugender Weise. 

Die Salze der Alkali- und Erdalkalimetalle, deren Oxyde 
sich durch Beständigkeit auszeichnen, bilden durch Addition von 
Wasser oder Alkoholen gut charakterisierte Hydrate und Alkohol- 
Yerbindungen. Die durch beständige Sulfide charakterisierten 
Elemente geben Additionsprodukte mit Alkylsulfiden, so z. B. 
Quecksilber-, Silber- und Platinsalze, und andere dieser Elemente, 
wie Eisen, Arsen, Antimon, zeichnen sich durch die Fähigkeit 
zur Bildung von Sulfosalzen aus. Die durch ihre Beständigkeit 
ausgezeichneten Halogenyerbindungen der Platinelemente liefern 
wohlcharakterisierte und sehr beständige Halogenosalze, so z. R die 
Platinchloride, Ooldchlorid, Palladiumchlorid usw., und analoge 
Beziehungen würden sich noch manche anfuhren lassen. 

Daß zwischen Haupt- und Nebenyalenzen eine Abhängigkeit 
besteht, zeigt sich femer darin, daß durch die Art der Absättigung 
der einen die anderen geschwächt oder auch gestärkt werden können. 

So beobachtet man, daß höhere Oxydationsstufen, die in freier 
Form unbeständig sind, durch Salzbildung beständig werden. Dies 
trifft für das Eisentrioxyd zu, welches in den Ferraten beständig 
ist, femer für die den Bromaten und zahlreichen Persalzen zu- 
grunde liegenden Oxyde, die man in freier Form nicht darstellen 
kann usw. Ähnliches ist auch für die höheren Halogenisierungs- 
stufen nachweisbar. Mangani- und Manganechlorid sind in freier 
Form nicht zu isolieren, lassen sich aber leicht in Form yon 
Doppelchloriden darstellen; ebenso zeigt Bleitetrachlorid in seinen 
Doppelchloriden eine viel größere Beständigkeit als in freier Form. 
Daß der dreiwertige Zustand des Kobalts, der in den gewöhnlichen 
Salzen außerordentlich unbeständig ist, durch Addition yon Ammo- 
niak sehr beständig wird, ist ebenfaUs eine Erscheinung dieser Art. 
Bemerkenswert ist, daß zweiwertiges Silber bis jetzt nur in Form 
der Tetrapyridinyerbindung des Persulfats hat dargestellt werden 

können: [AgPyJSjOs»). 

Daß aber umgekehrt die Hauptyalenzen auch geschwächt werden 

1) 0. A. Barbieri, AtU B. Aocad. dei Lincei Borna [5] 21, H, 88 
n. 161 (1912). 

Werner, Aneeh. der enoigBii* Ohenle. 4. Aufl. g 
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kdnnen, ergibt sich z. B. daraiu, daß Cuprasnliat, GosSOa, 
nur schwierig darzastellen ist, w&hrend Eohlenoxydeaprasiüfat, 

( p^p^]S04, leicht erhalten werden kann. Ähnliches beobachtet 

man beim Eisen. W&hrend n&mlich die Salse des zweiwertigen 
Eisens sehr unbeständig sind und sich schon an der Luft in solche 
des dreiwertigen umwandeln, tritt das umgekehrte ein, wenn das 
Eisen mit 3 Mol. «-Dipyridyl oder 3 Mol. o-Phenanthrolin yer- 
bunden ist. Der dreiwertige Zustand ist dann nur unter gans 
bestimmten Vorsichtsmaßregeln festzuhalten und geht mit der 
größten Leichtigkeit in den zweiwertigen zurück. 

Daß auch die Nebenvalenzen durch die Art der Abs&ttigung 
der Hauptyalenzen eine Änderung erfahren können, ergibt sich aus 
der Tatsache, daß sich die Yerschiedenen Salze desselben Elementes 
nicht mit der gleichen Anzahl Yon Molekülkomponenten verbinden. 
W&hrend sich z. B. Cadmiumbromid und -Jodid mit 6 Mol. Pyridin 
zu [CdPyeJBr^ und [CdPyeJJ^ yM*einigen, nimmt das Nitrat nur 
2 MoL Pyridin auf, und einen ähnlichen unterschied findet man 
zwischen Mang^nobromid und Manganonitrat. Cuprobromid (n) 
und Cuprochlorid (n) vereinigen sich ebenfaUs mit verschiedenen 
Mengen Pyridin, das erste mit 6, das zweite mit 3 MoL 

Auf diese Verhältnisse hat im besonderen H. Oroßmann^) 
hingewiesen. 

Die hierdurch nachgewiesene nahe Verwandtschaft von Haupt- 
und Neben Valenzen l&ßt voraussehen, daß es Valenzarten geben 
muß, bei denen man überhaupt nicht entscheiden kann, zu welcher 
Klasse sie zu zählen sind. 

Zwei Beispiele genügen, um dies darzutun, das Nitroprussid- 
natrium und das Carbonylferrocyankalium: 

Die Frage, durch welche Art von Valenzen die NO- und die 
CO -Gruppe dieser Verbindungen an Eisen gebunden sind, ist 
kaum zu beantworten, und es erscheint deshalb zweifelhaft, ob 
diese Fragestellung in solchen Fällen überhaupt zulässig ist. 

1) Berl. Ber. S7, 564, 125S (1904). 

*) L. Playfair, Ann. 74, 817 (1853); J. Kyd, ebenda, 8.840; 
K.A. Hof mann, ebenda 812, 1 (1900). 

') J.A. Müller, Oompt rend. 129, 968 (1699). 
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Für rein stmktarelle Zwecke, d. b. zur bildlichen Darstellong 
der aus den cbemiscben EÜgensobaften der Verbindungen abgelei- 
teten Atombindungen konunt infolgedessen der Unterscheidung 
▼on Haupt- und Nebenyalenzbindungen keine Bedeutung zu, und 
das Natürlichste wäre, wenn man ohne Unterschied alle Bindungen 
einfach durch einen Punkt oder einen Strich zwischen den be- 
trefEenden Atomen ausdrücken würde. Wenn trotzdem yorder- 
hand die Unterscheidung zwischen Haupt- und Nebenyalenien bzw. 
Haupt- und Nebenyalenzbindungen beibehalten wird, so geschieht 
dies nur, weil es notwendig erscheint, im Übergangsstadium der 
Valenzlehre, in dem wir uns gegen w&rtig befinden, scharf um- 
grenzte Teilbegriffe zu konstruieren, die später als Bausteine eines 
umfassenderen Valenzbegriffes dienen können. Wo es deshalb 
darauf ankommt, einen Unterschied zwischen Hauptyalenz- und 
Nebenyalenzbindungen festzustellen, wird man yorteilhaft die 
ersteren durch einen ausgezogenen, die letzteren durch einen punk- 
tierten Bindestrich ausdrücken. 

IL Der Affinititswert der Valenzbindungen. 

A. Waohaelnder Afflnitfttawert dar Hauptyalenzbindung. 

Der yorhergehende Abschnitt hat den Beweis für den über- 
einstimmenden Charakter der Haupt- und Nebenyalenzen erbracht. 
Es erscheint deshalb nun die Frage am Platze, in welcher Weise 
der Begriff der Valenzeinheiten zu umschreiben ist bzw. ob den 
Valenzeinheiten unyeränderliche oder wechselnde Affinitätsbeträge 
entsprechen. Die Tatsachen zwingen zur Annahme, daß die Valenz- 
einheiten keine konstanten, sondern mit der Natur der mitein- 
ander yerbundenen Atome wechselnde Affinitätsbeträge enthalten. 
Diese Annahme fuhrt zu einer wichtigen Folgerung, die auf experi- 
mentellem Wege geprüft werden kann. Wenn z. B. das an der 
Valenzbindung Me— X beteiligte Atom He durch die Verkettung 
mit anderen Atomen und Gruppen in seinem Affinitätsinhalt schon 
sehr geschwächt ist, so wird es für die Bindung yon X nur noch 
einen geringeren Affinitätsbetrag zur Verfügung haben, und in- 
folge dayon werden an diesem X gewisse Affinitätsbeträge un- 
gesättigt bleiben. Erreichen diese eine bestimmte Größe, so werden 
sie neue Atombindungen yermitteln, d« h. sich als Nebenyalenzen 
am Aufbau yon Molekülyerbindungen betätigen können. In solchen 

6* 
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FäUen sind somit AdditionsYerbindangen, MeX.A, zu erwarten. 
Legen wir uns die Frage vor, in welchen Fallen sich Affinit&ts- 
zost&nde der soeben charakterisierten Art erwarten lassen, so 
werden wir in erster Linie Verbindungen, MeXa, in Betracht 
ziehen, in denen n den Grenzwert der Hauptyalenzzahl erreicht 
hat In solchen Verbindungen wird möglicherweise das n^ X 
bzw. eines der X schwächer gebunden sein und sich deshalb 
durch die F&higkeit zur Bildung Yon Additionsyerbindungen aus- 
zeichnen. Es hat sich nun gezeigt, daß diese theoretische Folgerung 
durch die Tatsachen in weiten Ghrenzen bestätigt wird ^). So hat 
z. B. in den Ghrenzyerbindungen der Halogenide ein Halogenatom 
die F&higkeit, eine Nebeny alenz zu bet&tigen. Diese F&higkeit 
&ußert sich dadurch, daß diese Halogenide zur Bildung halogeno- 
salzartiger Verbindungen Anlaß geben. Dies zeigt sich z. K bei 
folgenden Verbindungen: SCI4, SeCl«, PCI5» PBrs usw., die sich 
zur Salzbildung ahnlich eignen wie Chlorkalium: 

KCa + AuCttj = KCCl^Au). 

ClsBOl + Au Ol, = OIsBCOUAu), 

OlsSeOi + AuOl, = Cl88e(0l4Aa), 

CI4POI + AuOl, = 0l4P(0l4Au). 

Im Kapitel über die Halogenyerbindungen finden sich zahl- 
reiche Verbindungen dieser Art zusammengestellt. Die Existenz 
solcher Verbindungen liefert uns den Beweis, daß die durch ein- 
fache Valenzstriche ausgedrückten Atombindungen je nach den 
Verbindungen yerschiedene Affinit&tswerte haben können. 

B. TXntersohiede im AfünitfttBwert Ton Haupt- und 

Nebenvalezizbindungen. 

Atome, deren Affinit&tsinhalt schon in größeren Betr&gen 
abgesattigt ist, werden nur noch geringere Affinit&tsbetr&ge zur 
Verfügung haben als solche, bei denen dies nicht der Fall ist. So 
wird z. B. das Sauerstoffatom des Wassers für eine weitere Atom- 
bindung weniger Affinit&t bet&tigen können, als das Sauerstoff- 
atom der Hydroxylgruppe. In Erweiterung dieser Betrachtung 
können wir allgemein schließen, daß Elementaratome fertiger 
Moleküle bei neuen Atombindungen kleinere Affinit&tsbetr&ge zur 



^) A Werner, Über den wechselnden Affinit&tswert einfacher 
Bindungen. BerL Ber. 89, 1878 (1906). 
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Abs&ttigang bringen werden, als Atome von Radikalen. Da nnn 
die ersteren bei neuen Atombindungen hauptsäcblicb Nebeny alenzen, 
die letzteren dagegen Hauptvalenzen betätigen, so kommen wir 
zum ScbluB, daß die Nebenvalenzbindung in der Regel der Ab- 
8&ttigung eines kleineren Affinitätsbetrages entspricht als die Haupt- 
yalenzbindung. Zwischen Haupt- und NebeuTalenzeinheiten besteht 
somit in bezug auf den Affinitatswert ein gradueller Unterschied. 
Dementsprechend sind zwischen den beiden Valenzarten die ver- 
schiedensten Übergangsstufen zu erwarten, und es wird, worauf 
schon hingewiesen wurde, deshalb nicht möglich sein, zwischen 
ihnen eine scharfe Grenze aufzustellen, was den tatsächlichen Ver- 
hältnissen vollkommen entspricht. 

C* Affinitatswert der Lüokenbindungen* 

Eine vergleichende Betrachtung der Äthylenverbindungen 
lehrt, daß der Sättigungsgrad der Äthylenkohlenstoff atome eine 
Art Mittelstellung zwischen denjenigen des gesättigten Kohlen- 
stoffs in den Grenzkohlenwasserstoffen und des Carbinolkohlen- 
stoffs im Triphenylmethyl einnimmt und, je nach der Natur der 
mit den Äthylenkohlenstoffatomen verbundenen Atome, dem einen 
oder anderen dieser Sättigungszustände näher steht. Wir können 
infolgedessen verschiedene Grade des ungesättigten Charakters von 
Äthylenkohlenstoffatomen unterscheiden. Für gewöhnlich sind sie 
viel gesättigter als der Carbinolkohlenstoff des Triphenylmethyls 
und in einzelnen Fällen sogar so stark gesättigt, daß gewisse, für 
die Äthylenverbindungen charakteristische Anlagerungsreaktionen 
ausbleiben, so z. B. die Anlagerung von Brom beim Tetraphenyl- 
äthylen. In anderen Fällen dagegen läßt sich der stark un- 
gesättigte Charakter an bestimmten, einen höheren Sättigungsgrad 
vermittelnden Erscheinungen deutlich erkennen, so z. B. an der 
Polymerisationsfähigkeit gewisser Äthylenkörper, die im besonderen 
bei den schon durch Lichtwirkung sich polymerisierenden Verbin- 
dungen, wie Zimtsäure, Styrol, Cumarin usw., stark hervortritt. 
Endlich sind auch Äthylenverbindungen bekannt, die sich im 
Sättigungsgrad kaum vom Triphenylmethyl unterscheiden, so z. B. 
das von C. Engler und W. Frankenstein ^) untersuchte Di- 
methylfulven, welches mit Luftsauerstoff ein Disuperoxyd, CgHjoO«, 

1) Berl. Ber. M, 2983 (1901). 
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gibti und andere FulYenkörper, die unter denselben Bedingungen 
ebenfftUs in Superozyde übergeben. Aucb die Terpenchemie weist 
bekanntlicb Äthylenverbindungen (Pinen) auf, die durob Luft- 
sauerstofF unier Bildung von Superozyden verändert werden. Aus 
diesen Beobaobtungen können wir nur den einen Scbluß sieben, 
n&mlicby daß mehrfacb gebundene Atome sieb in einem mit der 
Natur der an sie geketteten Atome wecbselnden S&ttigungszustande 
befinden. Dieser ist geringer als der in der Strukturformel an- 
gedeutete, aber größer als der durcb Valenzformeln ausdrückbare 
n&cbst niedrigere Sättigungsgrad. 



DL Blektrochemischer Begriff der Haupfvalenz. 

▲• Allgemeines. 

Bei der Definition yon Haupt- und Nebenvalenzen wurde 
unberücksicbtigt gelassen, daß den durcb Hauptvalenzen geketteten 
Radikalen bäufig die Fäbigkeit zukommt, als selbständige Ionen 
aufzutreten, wäbrend durob Nebenvalenzen verbundene diese Eigen- 
scbaft nicbt baben. Becbt cbarakteristiscb zeigt sieb dies, wenn 
Metallatome sowobl durcb Haupt- wie Nebenvalenzbindungen an 
ein Radikal gebunden sind, wie es bei den „inneren Metallkomplez- 
salzen^ (Oljkokollkupfer usw.) der Fall ist In wässeriger Losung 
erfolgt dann keine elektrolytiscbe Dissoziation, wäbrend dasselbe 
MetaÜ, wenn es nur durcb eine Hauptvalenz an eine ganz analoge 
Ghruppe gebunden ist (Eupferacetat), elektrolytiscb dissoziiert. 
Man nimmt nun beute bekanntlicb allgemein an, daß die im lonen- 
zttstande mit den Atomen vereinigte Elektrizitätsmenge mit diesen 
in Form von Elektrizitätsatomen (Elektronen) vereinigt sei und 
daß jede Valenzeinbeit ein Elektron (96 540 Coulomb) binde. Ferner 
ist in neuerer Zeit die weitere Vorstellung binzugekommen, daß 
sieb von den positiven Elementaratomen pro Valenzeinbeit ein 
Elektron loslöse, welcbes bei der elektrolytiscben Dissoziation salz- 
artiger Verbindungen mit dem Säurerest verbunden bleibe. Von 
diesem Gesichtspunkte aus sind die durcb Hauptvalenzen ver- 
bundenen Atome dadurch charakterisiert, daß zwischen ihnen 
dieser Vorgang der Verschiebung von Elektronen eintreten kann 
oder eingetreten ist, während dies bei den durch Nebenvalenzen 
geketteten Atomen nicht der Fall ist. Ich glaubte früher, 
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Verschiedenheit im Verhalten der durch Hanpt- und Nebenvalenzen 
gebundenen Atome auf einen Wesensunterschied der Haupt- und 
Neben Valenzen zurückfuhren zu sollen, bin aber von dieser Auf- 
fassung immer mehr abgekommen und durch die tatsächlichen 
Ebrscheinungen zur Ansicht gedr&ngt worden, daß die erl&uterte 
elektrochemische Seite der Hauptyalenzabsättigung ein vom rein 
chemischen Vorgang yerschiedener zweiter Vorgang ist, der ihn 
begleiten oder ihm folgen kann, aber nicht immer eintreten muß. 
Der elektrochemische Vorgang ist vom chemischen nur insofern 
abh&ngig, als die Abs&ttigung der Affinität gleichzeitig die Bin- 
dung der mit den positiven Atomen verbundenen EUektronen lockert 
und dadurch ihren Übertritt an die negativen Salzkomponenten 
ermöglicht. 

Auch die Elektroaffinit&t der Elementaratome führt, wenn 
man die Anzahl der von den Elementaratomen abgegebenen oder 
aufgenommenen Elektronen berücksichtigt, zu einem Zahlenbegriff, 
den wir Elektrovalenzzahl nennen. Eine sichere Bestimmung der 
Elektrovalenzzahl läßt sich nur dann durchführen, wenn infolge 
elektrolytischer Dissoziation lonenbildung erfolgt ist. Es zeigt 
sich dann, daß die numerischen Werte der Elektrovalenzzahl den 
Zahlenwerten der Hauptvalenzzahl entsprechen. Für nicht disso- 
ziierende Verbindungen ist aber ein Fall bekannt, welcher vielleicht 
dadurch seine Erklärung findet, daß Hauptvalenzzahl und Elektro- 
valenzzahl nicht übereinstimmen, nämlich das von A. Rosenheim 
genauer untersuchte Salz [Mo(CN)g]K4. Nach der chemischen 
Zusanmiensetzung sollte das Molybdän vierwertig sein; nach der 
experimentellen Bestimmung der nötigen Menge von Oxydations- 
mitteln, welche das Molybdän auf die sechswertige Stufe derSauer- 
stoflvalenz bringt, ist es aber fünfwertig, hätte also ein Elektron 
mehr abgegeben, als die chemische Zusammensetzung erwarten läßt. 

B. Unterschiede zwisohen ionogener und nlohtlonoffener 

Bindung. 

Die im obigen entwickelte Vorstellung, daß bei der Absätti- 
gung der Valenzen zwei Vorgänge, der rein chemische und der 
elektrochemische, unabhängig voneinander betrachtet werden 
können, bietet für die theoretische Behandlung des Valenzproblems 
große Vorteile, denn einerseits ergibt sich dadurch eine einheit- 
liche Ghrundlage, auf der die bis Jetzt getrennten Lehren von den 
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Haupt- und Nebenyalenzen zu einem eiubeitlioben theoreÜBohen 
Ganzen Tereinigt werden können, und andererseits führt diese 
Vorstellang zu Folgerungen, die eine Beihe bis Jetzt Unverstand- 
lieber Erscbeinungen dem Verständnis näher bringen. Dies möge 
im folgenden dargelegt werden. 

Durch Hauptvalenzen gekettete Gruppen können entweder 
ionogen oder nicbtionogen gebunden sein. Zur Erkl&rung des 
Unterschiedes zwischen nicbtionogen und ionogen gebundenen 
Gruppen kann man zwei Annahmen machen. Der elektrochemische 
Vorgang, d. b. die Verschiebung eines Elektrons kann schon erfolgt 
sein, oder aber, die betreffenden Atome können nur bef&higt sein« 
diesen Elektronenwechsel in Lösung eintreten zu lassen. Die 
erstere Annahme erscheint mir als die wahrscheinlichere, und zwar 
weil sich Unterschiede zwischen ionogen und nicbtionogen ge- 
bundenen Gruppen auch nachweisen lassen, wenn die Verbin- 
dungen nicht in Lösung, sondern im festen Zustande yorliegen. 
So z. B. tritt bei den Kobaltiaken ionogen gebundenes Chlor beim 
Übergießen der festen Verbindungen mit konzentrierter Schwefel- 
säure sofort als Chlorwasserstoff aus, nicbtionogen gebundenes 
Chlor aber nicht Auch die Untersuchungen von J.Eönigsberger 
haben dazu geführt, für stark dissoziierende Salze anzunehmen, 
daß die Elektronenwanderung im festen Salz erfolgt sei. 

Dieiie Annahme führt aber zur wichtigen Folgerung, daß 
Hauptvalenzen zwei wesensyerschiedene Arten yon Bindungen 
erzeugen können, nämlich die nichtionogene Bindung, bei der 
keine Elektronenwanderung stattgefunden hat, und die ionogene 
Bindung, bei der die Elektronenwanderung sich vollzogen hat. 
Schematisch würde sich der Unterschied somit folgendermaßen 
darstellen lassen: 

Me®— X Me— X® 

nichtionogene Bindung ionogene Bindung. 

Diese Folgerung, daß es zwei Arten von Hauptvalenzbindungen 
gibt, deckt sich zum Teil mit den von A. v. Baeyer entwickelten 
Vorstellungen. Der wesentliche Unterschied zwischen den bmden 
Vorstellungen besteht darin, daß nach unserer Entwickelung die 
verschiedenartigen Hauptvalenzbindungen zwischen zwei Me- 
mentaratomen, z. R Me und X, erst dann zustande kommen, wenn 
eines dieser Atome, infolge der Absättigung von Nebenvalenzen, 
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eine Änderung seines Affinitatsinhaltes erf&hrt. Deshalb lafit unsere 
Yorstellang, im Gegensatz zu der von A. y. Baeyer, keine iso- 
meren Verbindungen Me — X und Me-^^X erwarten. 

Unsere Vorstellung berührt femer die yon R. Ab egg und 
Q. Bodländer entwickelte Auffassung über die Verstärkung der 
Elektroaffinität einfacher Ionen durch Komplexbildung, denn die 
durch Nebenyalenzen geketteten Moleküle entsprechen den so- 
genannten Neutralteilen yon B. Abegg und O. Bodländer. 

Mit dem Übergang einer nichtionogenen Hauptyalenzbindung 
in die ionogene kann in gewissen Fällen das Auftreten yon ESgen- 
farbe der betreffenden Verbindungen yerbunden sein, wobei sich 
die yon A. y. Baeyer als Halochromie bezeichnete Erscheinung 
geltend macht. Sehr charakteristisch zeigt sich dies beim farb- 
losen Triphenylchlormethan , welches durch Addition yon Metall- 
halogeniden an Gl in gelbe salzartige Verbindungen, wie (G« Jl^)^CCi 
.SnGl4USW. übergeht, femer beim farblosen Phenolphthalein, welches 
durch Addition yon AlCls und SnCl4 die intensiy roten, salzartigen 
Verbindungen GaoH^O« . AIQ, und G^HiA . SnCl« liefert Ob 
beim Übergang der nichtionogenen in die ionogenen Verbindungs- 
formen Änderungen in der Konstitution eintreten, läßt sich häufig 
nicht entscheiden. In einzelnen Fällen ist dies sicher der FaU, 
ob aber immer, erscheint noch fraglich. 

IV. Die Valenzeiidieit als gerichtete Einzelkraft ^y 

A* Allgemeine Betrachtungen. 

Die Tatsache, daß die Atome sich mit einer bestimmten 
Maximal zahl anderer Atome yerbinden, wird auch heute noch 
yielfach so gedeutet, daß die Affinität der betreffenden Atome 
nur in einer bestimmten Anzahl yon Valenzeinheiten genannten 
Einzelkräften zur Wirkung komme. Nach dieser Anschauung ist 
die Valenzeinheit ein als Einzelkraft wirkender, zum Zusammen- 
halt zweier Atome in einem Molekül genügender Bruchteil der 



^) K. H. Meyer und A. Hantzich, Berl. Ber. 40, 8479 (1907). 

') In den folgenden Entwickelungen sind nur HauptyaleiuEyerbin- 
dungen berückaichtigt worden, weil sich die Kebenyalenzyerhindungen 
zur Behandlung der erörterten Frage weniger eignen. 
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Affinität eines Atoms. Einige Forscher nehmen femer an, daß 
sich diese EUnzelkr&fte (Valenseinheiten) Yon bestimmten Stellen 
der Oberfl&che der Atome aas ^) betätigen und mehrwertige Atome 
infolgedessen yersohiedene gesonderte, an bestinunte Teile des 
Atoms gebundene Valenzeinheiten besitzen. Andere Forscher haben 
dieser Auffassung die Hypothese hinzugefügt, dafi die Valenz- 
einheiten nur nach bestimmten Richtungen des Baumes *) wirken 
können. So sollen z. K die yier Valenzeinheiten des EohlenstolE- 
atoms ihre anziehende Ejraft yon dessen Mittelpunkt aus in der 
Bichtung der vier Eksken eines regulären Tetraeders zur Wirkung 
bringen. 

Die Hypothese yon der Valenzeinheit als gerichteter Einzel- 
kraft bildet die Basis yieler theoretischer Entwiokelungen unserer 
Zeit, besonders solcher, die sterische Verhältnisse berücksichtigen. 
Diese Auffassung der Valenzeinheit legt jedoch in deren Begriff 
mehr, als aus den Tatsachen gefolgert werden darf, bedingt Hypo- 
thesen über den inneren Bau der Atome') und ergibt Probleme, 
welche trotz vielen Bemühens bisher nicht gelöst werden konnten. 
Sie führt z. B. dazu, an mehrwertigen Atomen bestimmte Stellen 
oder Teile zu unterscheiden, die unter sich als gleichwertig zu be- 
trachten sind ^), also von anderen Teilen verschieden sein müssen ; 
sie fragt nach der relativen Stellung dieser gleichwertigen und 
ungleichwertigen Teile der Atome, nach der Wirkungsrichtung 
der Valenzeinheiten und ihrer Ablenkung, und verlangt, in konse- 
quenter Weise entwickelt, bestimmte Vorstellungen über die Qestalt 
der Atome usw. 

In richtiger Erkenntnis der Schwierigkeiten, die sich der 
Auffassung der Valenzeinheit als gerichteter Einzelkraft entgegen- 
stellen, hat sich schon W. Lossen ^) in seiner Abhandlung „Über 
die Verteilung der Atome in der Molekel** gegen derartige Vor- 
stellungen ausgesprochen. 

Er definiert die Valenzzahl auf Qrund der Tatsachen, ohne jede 
hypothetische Zutat, folgendermaßen: „Der Wert^) (die Valenz) 



^) £. Erlenmeyer, Lehrbuch der organischen Chemie, S. 40. 

') van 't Hoff, La ohimie dans Tespace 1875. 

') A. Wunderlich, Konflgorstion organ. Moleküle, B. 8. 

*) W. Lossen, Ann. d. Ohem. u. Pharm. 204, 827 (1880). 

^) Derselbe, ebenda, 8.265. 

^) Derselbe, ebenda, B. 284. 
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eines Atoms ist eine Zahl, welche ansdrftokt, wieviel Atome sich 
in der Bindong^zone desselben befinden. Da die Zahl der mit 
dem n&mlichen mehrwertigen Atom direkt verbundenen Atome in 
verschiedenen Molekülen wechselt, so ist auch der Wert des n&m- 
lichen mehrwertigen Atoms wechselnd/ A. Claus ^) hat sich 
in fthnlichem Sinne ausgesprochen. Er sagt: „Die Annahme von 
Valenzen, als in mehrwertigen Atomen präezistierender, ihrer Wir- 
kung^größe nach bestimmter Aifinit&tseinheiten , ist eine ebenso 
unbegründete wie unnatürliche Hypothese.^ 

Es laßt sich denn auch eine ganze Beihe von Gründen 
gegen die Annahme von Valenzeinzelkraften an den Atomen geltend 
machen. 

Schon die im vorigen Abschnitt eingehend berücksichtigte 
Erscheinung, daß die Wertigkeit alle möglichen Werte unterhalb der 
Mazimalvalenzzahl zeigen kann, spricht dagegen, denn es müßte 
dann an den Mementaratomen der meisten Verbindungen eine 
ganze Beihe unges&ttigter Einzelkräfte vorhanden sein, sofern 
man nicht noch die neue unbeweisbare Hilfshypothese hinzufügen 
wollte, daß die scheinbar noch freien Einzelkr&fte sich gegenseitig 
absättigen können. 

Die stichhaltigsten Gründe gegen die Annahme gerichteter 
Valenzeinzelkr&fte lassen sich jedoch aus dem Verhalten gewisser 
Eohlenstoffverbindungen ableiten, weü, infolge der hochentwickelten 
organischen Strukturlehre, bei den Kohlenstoffverbindungen die 
zu den Valenzverhältnissen in Beziehung stehenden Erscheinungen 
am besten charakterisiert sind. Die Betrachtung dieser Erschei- 
nungen lehrt nun, daß man, bei Annahme der Valenz als Einzel- 
kraft, für eine ganze Beihe sehr einfacher Vorgänge vergeblich 
eine zweckentsprechende Erklärung sucht, während man ohne 
diese Annahme zu zufriedenstellenden VorsteUungen gelangt. Er- 
scheinungen solcher Art beobachtet man z. B. bei der Bacemi- 
siemng optisch-aktiver Verbindungen, bei den Verbindungen mit 
mehrfach verbundenen Kohlenstoffatomen, im Verhalten von Kohlen- 
stoffverbindungen mit mehreren doppelten Bindungen und bei der 
Umwandlung von geometrischen Isomeren. Auf einige dieser Er- 
scheinungen sei im folgenden kurz eingegangen. 



1) BerL Ber. 14, 432 (1881). 
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B. Gründe g^geo. die Annalune der Valeimelnheit 
als gerichtete Binielkraft. 

1. Bacemisierang optisch-aktiver Verbindungen. 

Es ist bekannt, daß sich alle optisch -aküyen Verbindungen 
in ihre inaktiven Modifikationen umwandeln lassen. 

Auf die Schwierigkeiten, welche sich einer richtigen Deutung 
der Bacemisierungserscheinungen entgegenstellen, hat schon 
L Lewkowitsch^) mit folgenden Worten hingewiesen: „W&hrend 
die Überführung der Paramandels&ure in die beiden aktiven Iso- 
meren sich durch die Hypothese von van 'tHoff leicht erklären 
laßt, bietet die Erklärung der umgekehrten Erscheinung große 
Schwierigkeiten. '^ Dies ist in der Tat der Fall, denn bei Auf- 
rechterhaltung des Begriffes gesonderter Valenzeinheiten muß man 
zur Erklärung dieser Umwandlungen annehmen, daß unter dem 
Einfluß der umlagernden Agenzien die einzelnen Badikale oder 
die Valenzeinheiten selbst mit den an sie geketteten Badikalen 
ihre Plätze vertauschen. Bei der ersten Annahme müßten einzelne 
Badikale innerhalb eines gewissen Zeitteilchens nicht mehr mit 
dem KohlenstofFatom verbunden sein und infolgedessen das Be- 
streben haben, zu den unter den Versuchsbedingungen beständigsten 
Molekülen zusammenzutreten. Bei der Bacemisierung optisch- 
aktiver Körper müßten somit bestimmte Nebenprodukte gebildet 
werden, welche Folgerung in dem vielfach sehr glatten Beaktions- 
verlauf keine Stütze findet. Nähme man zweitens an, die Valenz- 
einheiten mit den an sie geketteten Badikalen könnten ihre gegen- 
seitigen Stellungen wechseln, so müßten, da die Valenzeinheiten 
an bestimmte Teile des Atoms gebunden sind, auch die Teile des 
Atoms ihre relativen Stellungen zueinander ändern können. Die 
das Atom bildende Materie müßte also bis zu einem gewissen 
Qrade beweglich sein, was ohne sichere Begründung unwahr- 
scheinlich ist. 

2. Ungesättigte oder mehrfache Bindungen. 

Die Eigenschaften der Verbindungen mit sogenannten mehr- 
fachen Bindungen sprechen ebenfalls gegen die Auffassung der 
Valenzeinheit als unveränderliche Einzelkraft, wie im folgenden 

1) I. Lewkowitsch, Berl. Ber. 16, 2728 (1888). 



GrCtnde gegen d. Annahme d. Y alenseinheit als gerichtete Einzelkraft. 7 7 

dargelegt werden soU. Der ursprünglichen Bedeutung der mehr- 
iachen Bindungen liegt die Annahme zugrunde, daß zwei Atome 
nicht nur durch eine, sondern auch durch mehrere Einzelkräfte 
(Valenzen) miteinander yerhunden sein können. Das ganze Ver- 
halten der Verhindungen mit mehrfachen Bindungen widerspricht 
jedoch der Annahme einer solchen verstärkten Bindung der Atome, 
denn die durch Doppelhindungen miteinander Yerhundenen Atome 
sind chemischen Angriffen viel leichter unterworfen, als die nur 
durch eine Valenzeinheit verketteten. Da die maßgebenden Verhält- 
nisse bis jetzt am eingehendsten bei den Kohlenstoffverbindungen 
klargelegt sind und die sich aus denselben ergebenden Schlüsse auf 
die anorganischen Verbindungen übertragen werden können, so 
sollen im folgenden die theoretisch wichtigen Qesichtspunkte an 
der Hand der Eohlenstoffverbindungen entwickelt werden. 

Die durch mehrfache Bindungen vereinigten Kohlenstoff- 
atome zeichnen sich in der Regel durch erhöhte Eeaktionsfähig- 
keit, also durch einen ungesättigten Zustand aus, so daß sich 
diese mehrfachen Bindungen wie Sättigungslücken verhalten, die 
durch Anlagerung bestimmter Komponenten ausgefüllt werden 
können. Der treffendste Ausdruck für die durch mehrere Striche 
gekennzeichneten Atombindungen ist somit „Lückenbindung**. 

Infolge der mangelhaften Übereinstimmung zwischen den 
Strukturbildern und dem Verhalten der Verbindungen mit Doppel- 
bindungen ist die Annahme der Verkettung zweier Atome durch zwei 
Valenzeinheiten schon von verschiedener Seite bekämpft worden. 
So schreibt z. B. W. Lossen^): „Das Sauerstoff atom nenne ich 
zweiwertig, weil sich in der Bindungszone eines Sauerstoff atoms 
zwei Wasserstoff atome, zwei Kohlenstoff atome, kurz, zwei Atome 
befinden können. Ein Atom kann sich aber nicht zweimal in der 
Bindungszone des nämlichen Kohlenstoffatoms befinden, das an- 
zunehmen hat keinen Sinn. Meine Betrachtungsweise kennt keine 
sogenannten mehrfachen Bindungen mehrwertiger Atome. ** Auch 
F. W. Hinrichsen^) hat sich gegen die Annahme von Doppel- 
bindungen ausgesprochen. Da nach ihm alle Elementaratome, 
welche in ihren Verbindungen die Mazimalvalenzzahl (Atomigkeit) 
nicht erreicht haben, ungesättigt sind, so stellen die Äthylen- und 

^) Ann. 204, 295 (1880). 

*) F. W. Hinriohsen, Über den gegenwärtigen Stand der Valenz- 
lehre, B. 828. 
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AcetylenTerbindung^en nichts anderes als einen speziellen Fall von 
Verbindungen mit unges&ttigten Valenzeinheiten dar. Die Ansicht 
Yon Hin r i chs e n ist jedoch in dieser einfachen Form unhaltbar, denn 
wenn z. B. im Äthylen ungesättigte Valenzeinheiten Yorhanden wären, 
so könnte man nicht einsehen, warum nicht auch Verbindungen 
wie Äthyl, CHs.CH) — , Äthyliden, HsC.CH=, oder ungesättigtes 

Trimethylen, GHg<CriTT* » darstellbar sind. Also gerade für das 

die Verbindungen mit Lückenbindungen in hervorragendem Maße 
charakterisierende Merkmal, daß die ungesättigten Valenzeinheiten 
an benachbarten Atomen sich befinden müssen, bleibt Hinrichsen 
jegliche Erklärung schuldig. 

Um eine bessere Übereinstimmung zwischen der im Struktur- 
bild ausgedrückten Annahme der Absättigung mehrerer Einzel- 
kräfte zwischen den Atomen und dem Verhalten der Verbindungen 
mit Doppelbindungen zu erzielen, sind auch Spezialvorstellungen 
über die Natur der Doppelbindungen entwickelt worden, woYon 
die bekannteste die von A. y. Baeyer^) für die ungesättigten 
KohlenstofEverbindungen aufgestellte Spannungstheorie ist. Da- 
nach sollen die an der Bildung der Doppelbindungen beteiligten, 
ursprünglich nach den Ecken eines Tetraeders wirkenden Valenz- 
einzelkräfte bei ihrer Absättigung eine beslimmte Ablenkung er- 
fahren, die sich als Spannung der abgesättigten Valenzen, d. h. 
als Bestreben, in den ungesättigten Zustand überzugehen, geltend 
macht. Dadurch würde sich erklären, daß, trotz der Doppel- 
bindung, Äthylenkohlenstoffatome weniger fest miteinander ver- 
bunden sind als einfach gekettete Eohlenstoffatome. Gegen dieses 
mechanische Bild, welches den Zustand der Äthylenvalenzen mit 
gespannten Federn vergleicht, sind verschiedene Einwände er- 
hoben worden, so z. B., daß sich diese Verbindungen allgemein 
bei hohen Temperaturen bilden ^) , also unter Bedingungen, unter 
denen ein solch labiler Zustand möglichst unbeständig sein sollte. 

Wie leicht ersichtlich, sind alle diese Schwierigkeiten Folgen 
der Hypothese, daß die Valenzen Einzelkräfte sind. Sieht man 
von dieser Hypothese ab, so kann man für die mehrfache Bindung 



1) A. V. Baeyer, Berl. Ber. 18, 2277 (1885). 
^) y. Meyer, Ergebniase und Ziele der stereochemischen For- 
schang. Berl. Ber. 26, 582 (1890). 
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ein wesentlich zweckentsprechenderes Bild entwickeln, wie später 
gezeigt werden soll. 

3. Verhalten der Kohlenstoffyerbindungen 
mit mehreren Äthylenbindnngen. 

Auch bei Äthylenyerbindnngen mit mehreren Doppelbindungen 
finden sich Erscheinungen, die mit der Annahme der Valenzeinheit 
als gerichteter Einzelkraft nicht vereinbar sind. Verbindungen, 
in denen die beiden Äthylenbindungen im Sinne folgender Formeln, 
2>G=CH — GH=C<C* benachbart sind, haben n&mlich, wie 
y. Baeyer Zuerst an der Muconsäure gezeigt hat, die Fähigkeit, 
Addenden an den Endgliedern der aus yier KohlenstofEatomen 
bestehenden Systeme aufzunehmen, also nach folgender Gleichung 
zu reagieren: 
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Den sich darin äußernden ungesättigteren Zustand der end- 
ständigen Kohlenstoffatome des Systems erklärt man nach 
J. Thiele^) durch die Annahme, daß sich zwischen den beiden 
mittleren Kohlenstoffatomen bestinunte, bei der Absättigung der 
Valenzeinheiten der Äthylenbindungen ungesättigt gebliebene 
Affinitätsbeträge absättigen. Hierdurch erlangen diese mittleren 
Eohlenstoffatome einen gesättigteren Zustand als die Endkohlen- 
stolfatome des Systems, welche letzteren deshalb bei Anlagerungs- 
reaktionen yon den Addenden bevorzugt werden. J. Thiele 
stellt diesen Zustand sogenannter konjugierter Doppelbindungen 
folgendermaßen graphisch dar: ^C=C — C=C<C. 

Es liegt nun auf der Hand, daß die Möglichkeit der Zer^ 
legung der Valenzeinheiten in Teilbeträge die Annahme bestimmter 
Valenzeinzelkräfte ausschließt. 



^) Ann. 806, 87 (1899). 
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4. ümlagerung geometrisoh-isomerer Verbindungen. 

Nach van 't Hoff beruht die beschrankte Drekbarkeit doppelt 
gebundener Eohlenstoffatome, die man zur Erklärung der Exietens 
Btereoisomerer Äthylenbomeren voraussetzen muß, darauf, daß die 
vier, die Doppelbindung bildenden Valenzeinzelkr&fte infolge ihrer 
Richtung nach den Tetraederecken nicht parallel zueinander 
wirken, sondern unter bestimmten Winkeln. Mit den zahlreichen 
Umwandlungen geometrischer Isomeren ist diese Annahme jedoch 
schwer vereinbar. 

Die bekannte, zur Erklärung dieser Umwandlungen von 
J. Wislicenus^) aufgestellte Hypothese, daß die begünstigten 
Konfigurationen aus den weniger begünstigten durch Vermittelung 
von additionell gebildeten Zwischenprodukten entstehen, hat die 
experimentelle Prüfung nicht bestehen können und muß deshalb 
als unhaltbar bezeichnet werden. 

Noch gezwungener erscheint folgende von J. Wislicenus 
für die Übergänge der geometrisch-isomeren Crotonsäuren, 
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vorgeschlagene Erklärung. 

Danach sollen*) entweder die an ^C=G<C gebundenen 
Radikale im Sinne der Bildung beständigerer Verbindungen direkt 
ihren Platz wechseln können, oder es soll die zweifache Bindung 
beider Kohlenstoff atome zeitweise so stark gelockert werden, daß 
unter der Wirkung energischerer Affinitäten die Systeme gedreht 
werden; darauf soll das die Drehung nicht veranlassende Radikal 
an die naszierende Valenz desselben Kohlenstoffatoms treten und 
zuletzt die doppelte Bindung wieder hergestellt werden. 

Die Notwendigkeit solcher komplizierter Annahmen zeigt, 
daß die Hypothese von der gerichteten Valenzeinzelkraft zu un- 
haltbaren Folgerungen führt. Berücksichtigt man femer noch, 
daß diese Hypothese die Erscheinung der Anlagerung von Addenden 

^) J. Wislicenus, Über die räumliche Anordnimg der Atome 
in organischen Molekdlen, S. 33. 
*) Derselbe, 1. o. B. 55. 
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in Transstelliing an die Äthjlenbindung ebenfalls nicht erklären 
kann, so wird man daraus schließen dürfen, daß sie sich auf dem 
Gebiete der Äthylenisomeren überhaupt als unbrauchbar erweist. 

Ö. Anderweitige Gründe. 

Es ist bejmnnt, daß gewisse Umsetzungen bei optisch-aktiven 
Verbindungen asymmetrisch verlaufen, so daß es möglich ist, 
durch solche Umsetzungen asymmetrisch gebaute Moleküle voll- 
standig in ihre Spiegelbildisomeren umzuwandeln. Dieser Vor- 
gang wird in der organischen Chemie als Wal den sehe Umkehrung 
bezeichnet. Unabhängig voneinander sind nun E. Fischer^) und 
der Verfasser ') für die Erklärung der Waiden sehen Umkehrung 
zu Vorstellungen gelangt, die in verschiedenen Punkten überein- 
stimmen und der Annahme von Valenzeinzelkräften widersprechen. 
Ebenfalls mit der Valenzeinheit als gesonderte Einzelkraft nicht 
in Übereinstimmung zu bringen sind sämtliche Entwicf elungen 
über den wechselnden Affinitätswert einfacher Bindungen. Diese 
Entwickelungen liefern aber ein anschauliches Bild von den 
mannigfachen Sättigungszuständen der Elementaratome und der 
damit in Beziehung stehenden Eigenschaften der Verbindungen, 
wie Farbe, Reaktionsfähigkeit usw. Ferner fassen sie scheinbar 
ganz heterogene Erscheinungen der verschiedensten Gebiete von 
gemeinschaftlichem Gesichtspunkte aus zusammen. Sie sind aber 
unhaltbar ohne die Annahme, daß sich die Affinität der Elementar- 
atome in den verschiedensten Verhältnissen in Teilbeträge auf- 
lösen läßt 

C. Zusammenfiassimig der das BlndeTermögen der Atome 

oharakterisierenden Begriffe. 

Fassen wir die bis jetzt über das Bindevermögen der Atome 
gewonnenen Ergebnisse zusammen, so erhalten wir folgendes Bild: 

Ein Elementaratom kann Affinitätswirkungen ausüben, welche 
durch die drei Begriffe: Hauptvalenzen, Elektrovalenzen und 
Neben Valenzen umschrieben werden. Die durch Haupt- und Neben- 
valenzen geketteten Gruppen entsprechen sich in bezug auf die 
Natur der Elementaratome, welche vorzugsweise an der Affinitäts- 

^) Ann. 881, 123 (1911); 886, 874 (1912). 

*) BerL Ber. 44, 881 (1911); Ann. 886, 58 (1912). 

Warner, Anaoh. der «noTgMi. Chomi«. 4. Aufl. g 
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abB&ttigiing beteiligt sind. Es muß daraus geschlossen werden, 
daß zwischen Haupt- und Nebenvalenzen kein prinzipieller, sondern 
nur ein gradueller unterschied besteht. Ob die Rettung der Elek- 
tronen auf einer prinzipiell verschiedenen Affinit&tswürkung der 
Atome beruht, kann definitiv noch nicht beantwortet w^en, jeden- 
falls ist aber eine solche Annahme vorderhand nicht notwendig. 

Die Wirkung der chemischen Affinität der Atome zeigt be- 
stimmte Grenzen, die in der Zahl der Atome und Atomgruppen, 
welche im Maximum gekettet werden, zum Ausdruck kommt. 
Diese Maximalvalenzzahl ist für die verschiedenen Elemente ver- 
schieden. Dagegen ist die Grenzzahl der Atome und Gruppen, 
welche in der ein Atom begrenzenden Sphäre gebunden sein 
können (Koordinationszahl), von der Natur und der Wertigkeit 
der geketteten Grruppen in weitem Maße unabhängig und bei den 
meisten Elementen gleich. Elementaratome können nicht nur 
direkt, sondern auch indirekt miteinander verbunden sein. Ob 
für indirekt, in zweiter Sphäre gekettete Radikale eine Grrenzzahl 
besteht, ist noch unbestimmt. In der zweiten Sphäre durch 
Hauptvalenzen gekettete Gruppen befinden sich stets in ionogener 
Bindung, in der ersten Sphäre gekettete häufiger in nichtionogener. 
Die Frage, ob in der ersten Sphäre durch Hauptvalenzen gekettete 
Gruppen auch ionogen gebunden sein können, ist noch unent- 
schieden. 

Infolge der Absättigung einer gewissen Anzahl von Neben- 
valenzen können nichtionogene Hauptvalenzbindungen in ionogene 
übergehen. Die Zahl der Nebenvalenzen, die abgesättigt werden 
müssen, bis dieser Übergang eintritt (ionogene Nebenvalenzzahl), 
ist von der Natur sämtlicher am Aufbau der komplexen Verbin- 
dungen beteiligten Komponenten abhängig. 

D. Neuere Theorien auf dem Gebiete der Valenzlebre. 

Im folgenden sollen die neueren Theorien, welche sich auf 
die Valenzlehre beziehen, kurz besprochen werden. Auf eine ein- 
gehendere Besprechung muß verzichtet werden, weil der zur Ver- 
fügung stehende Raum nicht ausreichen würde. 

1. Theorie von A. Werner. 

Der Nachweis, daß der Affinitätswert der Atombindungen 
wechselnd ist, führt notwendigerweise zur Auffassung, daß sich 
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die Erseheiirangen der Valenz- und Koordinationslehre aus einer 
einheitlichen Grundannahme über die Affinitat werden ableiten 
lassen. In der Tat laßt sich zeigen, daß dies ohne Hinzuziehung 
unwahrscheinlicher Hypothesen möglich ist^). 

Wir denken uns die Atome als Baumteile einheitlicher 
Materie. 

Hypothesen über die Gestalt der Atome sind nicht nötigi weil 
die Atome auch in den Molekülen als in steter Bewegung an- 
genommen werden müssen und ihre spezielle Gestalt deshalb 
gegenüber den Baumgrenzen, in denen diese Bewegungen sich 
vollziehen, nur von untergeordneter Bedeutung sein wird. Diesen 
Baumgrenzen können wir aber der Einfachheit halber Kugelgestalt 
zuweisen, weil sich das mechanische Bild vom Bau der Moleküle 
für unser Yorstellungsvermögen dadurch einfacher gestaltet. 

Bezüglich der Affinität machen wir folgende einfache An- 
nahme. Die Affinität ist eine vom Zentrum des Atoms gleichmäßig 
nach allen Teilen seiner Eugeloberfläche wirkende, anziehende 
Ejraft. Aus dieser Auffassung der Affinität folgt notwendig, 
daß gesonderte Valenzeinheiten nicht bestehen. Die Valenz- 
zahl bedeutet ein von Valenzeinheiten unabhängiges, empirisch 
gefundenes Zahlenverhältnis, in welchem sich die Atome mit- 
einander verbinden. Sie ist nicht von einem Atom allein, sondern 
von der Natur sämtlicher Elementaratome, die sich zum Molekül 
vereinigen, abhängig. Der bei gegenseitiger Bindung zweier 
Atome abgesättigte Affinitätsbetrag verteilt sich dann auf einen 
bestimmten kreisförmigen Abschnitt der Eugeloberfläche der 
Atome (Bindefläche) und wird mit der Natur dieser Atome in 
weiten Gfrenzen wechseln. Dadurch ergibt sich für die wechselnden 
Wertigkeitsverhältnisse der Elementaratome ein zweckentsprechen- 
des Bild, und die von ihren Gfrößenverhältnissen abhängige Anord- 
nung der Bindeflächen führt ohne Hilfshypothese zur räumlichen 
Ausgestaltung der Moleküle usw. Daß man auf dieser Grund- 
lage auch für die Bacemisierungserscheinungen, die ümlagerungs- 
vorgänge bei geometrischen Athylenisomeren und die Stabilität 
ringförmig gebauter Moleküle einfache Vorstellungen gewinnt, 
habe ich an anderem Orte^) schon eingehend dargelegt. Wie 

^) A. Werner, Beiträge zur Theorie der Affinität und Valenz. 
YierteljahrsBchr. d. Züricher naturforsoh. QeselUcb. M, 1 (1891) und 
Derselbe, Lehrb. d. Btereochem., Jena 1904. 

6* 
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sehr ferner die ans unserer Ghnndannahme entwickelten Folge- 
mngen mit den tats&clilichen Beobachtungen auf den verschie- 
densten Gebieten der organischen Chemie übereinstimmen, ist von 
E. Bloch 1) gezeigt worden. 

2. Theorie von B. Abegg*). 

E. Ab egg nimmt an, daß an den Elementaratomen swei 
Arten von Valenzen, nämlich Normalvalenzen und Kontravalenzen 
zur Wirkung kommen. 

Von der Voraussetzung ausgehend, daß die Valenzkrafte 
polarer Natur sein müssen, betrachtet er die Normal- und Eontra- 
valenzen als in einem elektrochemischen Gegensatz zueinander 
stehend. Ferner stellt er sich auf den Standpunkt der Lehre 
von der konstanten Valenzzahl, indem er die Summe von Normal- 
und Eontravalenzen bei allen Elementaratomen gleich 8 setzt. 
Die Theorie von Ab egg setzt voraus, daß sich die Affinit&t in 
Form von Valenzeinzelkräften betätige. Letztere Annahme muß 
jedenfalls vom chemischen Standpunkt aus als eine Schwäche der 
Theorie bezeichnet werden. Femer ist hervorzuheben, daß der 
'elektrochemische Unterschied zwischen Normal- und Eontra- 
valenzen erwarten läßt, daß sich die beiden Valenzarten entgegen- 
gesetzt verhalten. Dies trifft aber nicht zu; das Aluminium mit 
drei positiven Haupt- und fünf negativen Eontravalenzen gibt 
z. B. als Fluorid den Eryolith, [AlFeJNag, und das Antimon mit 
drei negativen Haupt- und fünf positiven Eontravalenzen als 
Fluorid das dem Eryolith vollkommen entsprechende FluorosaJz, 
[SbFelNaa* Von einem Unterschied im Verhalten der Eontra- 
valenzen der Metalloide und der Eontravalenzen der Metalle ist 
nichts zu bemerken, während sie doch elektrochemisch entgegen- 
gesetzte Gruppen binden sollten. Es erscheint auch wenig ver- 
ständlich, warum z. B. in den Aluminiumsalzen die Säurereste 
durch Normalvalenzen, in den Salzen des dreiwertigen Chroms 
dagegen durch Eontravalenzen gebunden sein sollen, während 
sich die durch Absättigung der betreffenden Valenzen gebildeten 
Verbindungen doch bis in die Einzelheiten entsprechen. Endlich 
ist zu betonen, daß die von R. Ab egg den Elementaratomen zu- 

^) E. Bloch, Alfred Werners Theorie dei Kohlenstoffatoms, 
Wien und Leipzig 1903. 

*) Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 89, 830 (1904). 
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gesprochene Mazimalzahl von Kontravalenzen oft gar nicht aus- 
reicht zur Entwickelang der experimentell festgestellten Eon- 
stitntionsformeln. Jedenfalls ist mir unklar geblieben, in welcher 
Weise Formeln, wie: 

[8iP«]Ej, [SnOyE,. [mo^j]b,. TvfJ J B, 

mit vier Eontravalenzen für Silicium und Zinn, sechs für Molyb- 
dän, fünf für Vanadin entwickelt werden können. Femer ist 
hervorzuheben, daß die Summe der in den komplexen Verbindungen 
abges&ttigten Valenzen keine durch den Zahlenwert 8 ausgedrückte 
Gfrenze erkennen läßt. Ich komme deshalb bei aller Objektivität 
der Betrachtung zum Resultat, daß die Theorie der Normal- und 
Eontravalenzen zur Erklärung der Eonstitution der komplexen 
Verbindungen nicht ausreicht und andererseits den am Aufbau 
dieser Verbindungen beteiligten Affinitätswirkungen Eigenschaften 
zuschreibt, die im tatsächlichen Verhalten derselben nicht zum 
Ausdruck gelangen. 

3. Theorie von W. Bamsay^). 

W. Ram s ay nimmt an, daß der Unterschied zwischen ionogener 
und nichtionogener Bindung darin besteht, daß bei ionogener 
Bindung das elektropositive Elementaratom ein Elektron an das 
elektronegative, bei nichtionogener dagegen das elektronegative 
ein Elektron an das elektropositive Elementaratom abgibt. Die 
Nebenvalenzbindung soll dadurch zustande kommen, daß von 
jedem der beiden aneinander geketteten Atome ein Elektron an 
das andere übertritt. An der Eonstitution der Eomplexverbin- 
dungen wird durch diese Anschauungen somit absolut nichts ge- 
ändert. Trotzdem erscheint es mir aus folgenden Gründen un- 
wahrscheinlich, daß die Theorie von Ramsay einen Einblick in 
das Wesen der verschiedenen Bindungsarten vermitteln kann. 
Wenn man berücksichtigt, daß sich in den Metallammoniaken die 
elektronegativsten Elemente, wie Fluor, Chlor, Sauerstoff, in nicht- 
ionogener Bindung befinden können, so widerstreitet es doch 
dem ganzen Begriff der Elektroaffinität, wenn angenommen wird, 
daß das Metallatom den Atomen dieser elektronegativen Elemente 
Elektronen entzieht. Femer ist zu bemerken, daß sich auch im 

1) Jonrn. Chem. Soc. 96, 775 (1908). 
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Aurichlorid, Platechlorid, Kohlenstoff ohlorid und ähnlichen Ver- 
bindungen die Halogenaiome in nichtionogener Bindung befinden 
und für diese Verbindungen somit die gleiche Annahme gemacht 
werden müßte. Dies widerspricht aber durchaus der in der 
Theorie von Ramsay ausgebildeten Anschauung von J. J. Thom- 
son, daß ein konstitutioneller Unterschied zwischen Methan und 
Tetrachlormethan und analogen Verbindungen bestehe, der da- 
durch zustande komme, daß im Methan das Kohlenstoff atom vier 
Elektronen von den Wasserstoff alomen übernimmt, während es 
im Tetrachlormethan vier Elektronen an die Chloratome abgibt. 
In weitergehender Übertragung der Anschauung von Bamsay 
müßte man z. B. auch zwischen Metallnitriten und organischen 
Nitroverbindungen einen Unterschied in dem Sinne annehmen, 
daß in den dissoziierenden Metallnitriten die NO^- Gruppe ein 
Elektron vom Metall übernommen, dagegen in den Nitroverbin- 
dungen der Kohlenstoff ein Elektron vom Stickstoff an sich 
gerissen habe usw. Die Auffassung von der Natur der Neben- 
valenzbindung von Ramsay unterscheidet sich von der gewöhn- 
lichen Auffassung nur dann, wenn man annimmt, daß das von 
jedem Atom aufgenommene Elektron nicht die Bindestelle des 
ursprünglich geketteten Elektrons besetzt, was die Annahme vor- 
aussetzt, daß die Valenzeinheiten gesonderte Einzelkräfte sind. 
Nimmt man dies nicht an, so ist der Schlußeffekt des Vorganges 
der Nebenvalenzbindung nach Ramsay der, daß jedes Atom ein 
Elektron abgibt und eines empfängt, in Summe also elektro- 
chemisch unverändert bleibt. Unverständlich bleibt dabei aber 
dann immer noch, warum die in der Regel erst nach Absättigung 
der Hauptvalenzen zur Wirkung gelangenden Nebenvalenzen viel 
weitergehende Verschiebungen von Elektronen veranlassen, als 
die Hauptvalenzen. Es scheint mir deshalb, daß die Theorie von 
Ramsay zu Folgerungen führt, für die vorderhand keine experi- 
mentellen Stutzen zu finden sind, und daß einige dieser Folgerungen 
Widersprüche in den Formulierungen ergeben, die kaum beseitigt 
werden können. 

4. Theorie von J. Stark ^). 

J. Stark nimmt an, daß Elektronen, die er „Valenzelektronen*' 
nennt und denen er ganz bestimmte Haftstellen an den Atom- 

^) Jahrb. d. Badioakt u. Elektron. 5, 124 (1908); 6, 169 (1909). 
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oberflachen zuweist, als Bindeglieder bei fer Atombindung wirken, 
in dem Sinne, daß ihre Kraftlinien an den positiven Sph&ren der 
beiden verbundenen Atome haften. Bei der elektrolytischen 
Dissoziation bleiben die Elektronen in Bindung mit dem Anion. 
Die Bildung der Molekülverbindungen, also die Bindung der durch 
Nebenvalenzen geketteten Ghruppen, denkt er sich so, daß einzelne 
Kraftlinien der Elektronen sich an die positive Sphäre des Atoms 
ketten, welches die Bindung der sich addierenden Molekülkompo- 
nenten vermittelt, so daß eine Art mehrfacher Absättigung des 
Valenzelektrons erfolgt. Die Starksche Hypothese steht somit 
auf dem Boden der Hypothese der gesonderten Valenzeinheiten 
und nimmt an, daß die Affinität rein elektrischer Natur ist. Wir 
haben aber gesehen, daß schwerwiegende Gründe gegen die An- 
nahme von gesonderten Valenzeinheiten sprechen, und daß eine 
rein elektrische Auffassung der Affinität den selektiven Charakter, 
der sich in der Betätigung der chemischen Affinität ausprägt, 
nicht zu deuten vermag. Die für die Bildung der molekularen 
Verbindungen gemachte Annahme der mehrfachen Sättigung der 
Valenzelektronen führt zu Folgerungen, denen die chemischen 
Tatsachen widersprechen. Beim Ersatz von nichtiouogen gebun- 
denen Säureresten durch andere müßten nämlich die durch Neben- 
valenzbindung geketteten Molekülkomponenten in Mitleidenschaft 
gezogen werden, was aber nicht der Fall ist. Femer müßten bei 
der elektrolytischen Dissoziation, da die Valenzelektronen mit dem 
Anion verbunden bleiben, die durch Neben valenzbindung geketteten 
Chruppen mit dem Anion abdissoziieren. In Vi^irklichkeit tritt 
aber in der Regel das Entgegengesetzte ein, so bei den Metall- 
ammoniaken, den Hydraten und überhaupt allen Verbindungen 
mit komplexen Kationen. 

Neben den ungesättigten, gesättigten und mehrfach gesättigten 
Valenzelektronen unterscheidet Stark noch „ gelockerte ** Valenz- 
elektronen, nämlich solche, die an kein fremdes Atom gebunden 
sind, aber infolge der Einwirkung der Valenzelektronen benach- 
barter Atome von ihrer Bindestelle auf dem eigenen Atom um 
einen gewissen Betrag fortgedrängt und somit gelockert sind. 

Diesen gelockerten Valenzelektronen weist er die Hauptrolle 
bei der Lichtabsorption durch die Moleküle der chemischen Ver- 
bindungen zu. Die Entwickelungen über die gelockerten Valenz- 
elektronen, die jedenfalls sehr beachtenswert sind, können aber 
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ganz unabhängig von den Entwickelnngen über die Rolle, welche 
die Valenzelektronen bei der Affinitatsabsattigung spielen sollen, 
durchgeführt werden und berühren deshalb das Valenzproblem 
nicht direkt. Jedenfalls ist noch zu bemerken, daß die von 
KA. Hof mann vertretene Anschauung, daß nicht die gesattigten 
Yalenzelektronen, sondern die gelockerten an der Bindung der 
durch Neben Valenzen geketteten Gruppen beteiligt sind, sich den 
experimentellen Tatsachen besser anpaßt, als die von Stark 
zuerst entwickelte. Aber man kann sich auch sehr wohl eine 
Beeinflussung der an der Lichtabsorption beteiligten Elektronen 
der Elementaratome durch die koordinativ geketteten Gruppen 
denken, ohne daß diese Elektronen an der Bindung der betreffen- 
den Gruppen beteiligt zu sein brauchen. 

5. Theorie von H. Kaufmann. 

Die Theorie von H. Kaufmann fußt auf der Annahme von 
Valenzeinheiten, die selbst wieder zusammengesetzt sind. Jede 
Valenz soll sich aus Valenzteilen zusammensetzen und jeder dieser 
Teile einen zugeordneten Valenzteil eines anderen Atoms absättigen 
können. Die Valenzteile bestehen aus Valenzlinien, welche sich 
zu einem Valenzfeld zusammensetzen. Eine Valenzbindung wird 
deshalb durch folgendes Schema wiedergegeben: 



Keine Valenzlinie soll ein freies Ende haben, wodurch die 
Annahme von freien Valenzresten abgelehnt wird, und keine 
Valenzlinie darf zur gleichen Valenz zurückkehren, sondern jede 
muß stets auf einer anderen enden. 

Die Valenzlinien sollen eine Streuung zeigen können und der 
Grad der Streuung den größeren oder geringeren ungesättigten 
Charakter der Valenzabsättigung zum Ausdruck bringen. Eine 
Valenz soll insofern Zersplitterung zeigen können, als sie ihre 
Valenzlinien nicht nur an ein, sondern auch an verschiedene 
andere Atome senden kann. 

Es erscheint vorderhand schwierig, die Tragweite und die 
Anwendbarkeit dieser auf der Annahme teilbarer Einzelvalenzen, 
unter Ausschluß ungesättigter Valenzteile beruhenden Vorstel- 
lungen zu überblicken. Es ist dies um so schwieriger, als die 
Entwickelungen des Autors Unklarheiten enthalten, welche jeden- 
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falls beseitigt werden müssen. So schreibt er z. B. an einer 
Stelle^): „Die Valenz ist gemessen durch die Zahl der Valenzlinien, 
die von ihr auslaufen, und ist ebensowenig eine Kraft, als die Zahl 
der elektrischen Kraftlinien eine solche ist^, und an einer anderen 
Stelle*): „Jede Valenzlinie verkörpert eine verkettende Kraft**. 
Der erste Satz ist mir unklar geblieben, und ich verstehe nicht, wie 
beide Sätze nebeneinander Gültigkeit haben können. 



Systematischer Teil. 

A. Systematik und Nomenklatur. 
L Systematische Betrachtongen. 

Wenn wir von der Vereinigung zweier oder mehrerer gleicher 
Elementaratome zu einem Atomverband absehen, so wird die Bil- 
dung eines chemischen Moleküls im einfachsten Falle durch das 
Zusammentreten der Atome zweier verschiedener Elemente ver- 
wirklicht. Die solchen einfachen Molekülen entsprechenden chemi- 
schen Verbindungen nennt man „binare Verbindungen'', besser 
noch Verbindungen erster Ordnung; Beispiele hierfür sind: Na Gl, 
KFl, CaO, ZnS. 

Um Mißverständnisse vollständig auszuschliefien, sei hervor- 
gehoben, daß es sich bei den Verbindungen erster Ordnung um 
solche von genau der angeführten Zusammensetzung handelt. Alle 
Vereinigungen derselben mit Wasser, Ammoniak usw. sind keine 
Verbindungen erster, sondern solche höherer Ordnung. 

Die Systematik der Verbindungen erster Ordnung ist eine 
relativ einfache. Nach allgemeiner Übereinkunft dient die Natur 
des negativen Elementes als Grundlage. Die Verbindungen erster 
Ordnung werden dementsprechend in folgende Verbindungsgruppen 
von gleicher Rangordnung eingeteilt: Fluoride, Chloride, Oxyde, 
Selenide, Phosphide, Antimonide, Carbide, Hydrargyride usw. 

Jede dieser Gruppen bildet ein in sich abgeschlossenes Ganzes. 
Femer kann man zu den Verbindungen erster Ordnung auch alle 
Verbindungen rechnen, deren Molekülbau mit demjenigen binärer 

^) H. Kaufmann, Die Valenzlehre, S. S85. Stuttgart 1911. 
•) 1. c, 8. 857. 
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Verbindangen übereinstimint, die aber aus mehr als zwei Ele- 
menten bestehen, wie z. B.: 

BPy. /Ol yH 

>0<( , 0=0=8, Na— O— H, Na— N< • 

Br^ ^01 ^H 

Kohlenstofflibrom- Kohlen- Wasientoff- N«triam<liwasser- 

dichlorid ozyvnlBd natriumozyd stoffhitrid 

Diese Verbindungen entsprechen sogenannten Mischtypen, 
und wir fassen sie deshalb als heterogene Verbindungen erster 
Ordnung zusammen. 

Bei gewissen Verbindungen erster Ordnung können gleiche 
Elementaratome unter sich vereinigt sein, so z. B. bei Eohlenstoff- 
▼erbindungen: ^„ 

OH, I ' 0=N 

I I OH,, I usw., 

OHa I 

OH3 



bei Superozyden: 



H— 
B»<|. |. 



^4 



H— 

Trotz des komplizierten Baues wird der Charakter dieser 
Verbindungen durch die Bindungen zwischen den gleichartigen 
Atomen nicht geändert^) und hat deshalb auch auf ihre Stellung 
in der Systematik keinen Einfluß. 

Verbindungen wie: 



sind Wasserstoffcarbide, 



OHj 

I und 

OH, I 

OH, 



OHa 
OH, 



H— O 

I 
H— O 



ist ein Oxyd des Wasserstoffs, und 

0=N 



^) Man könnte nun allerdingn, wenn man die Logik auf die Spitze 
treiben wollte, HaO— OH, als gemischtes Oarbid von Wasserstoff und 



Kohlenstoff, eine Verbindung Ba< 1 als Oxyd von Baryum und Sauerstoff 

auffassen. Damit wftre aber f fir die Systematik nicht nur nichts gewonnen, 
sondern sie würde dadurch wesentlich an Übersichtlichkeit yerlieren. 
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ein Nitrid des Eohlenstoffa usw. Verbindungen dieser Art können 
zum Unterschied von den einfacher gebauten einkernigen als mehr- 
kernige Verbindungen erster Ordnung bezeichnet werden. 

Die Verbindungen zweiter Ordnung entstehen durch Ver- 
einigung der Moleküle von Verbindungen erster Ordnung, wobei 
diese gleichen oder verschiedenen Verbindungsgruppen angehören 
kennen. V7ir können die Verbindungen zweiter Ordnung einteilen 
in homogene und heterogene Verbindungen. Zum ersten Typus 

gehört z. B.: 

Kj[Pt01«] = 2 KOI + PtCl4; 

zum zweiten: 

[v^jJb, = VFj-h OK, oder V^» -|- 2BP. 

Die Mannigfaltigkeit der nach dieser Bildungsweise möglichen 
Verbindungen ist so groß, daß darüber auch schätzungsweise 
nichts ausgesagt werden kann, und es kommt noch hinzu, daß 
sich auch beide Komponenten der Verbindungen erster Ordnung 
an der Komplexbildung beteiligen können, z.B.: 

[Ptoy [Na(0H,)8]a, [PtOlJ [0u(NH8)J usw. 

Ferner ist hervorzuheben, daß sich aus den Verbindungen 
zweiter Ordnung noch komplexere Verbindungen aufbauen, und 
zwar nach ganz ähnlichen Gesetzen, wie die Verbindungen zweiter 
Ordnung aus solchen erster Ordnung, so z. B.: 

0o(N0j|)8 + SKNOa = [Oo(NO,)«]K8 usw. 

Diese höher komplexen Verbindungen können sich wieder 
am Aufbau noch komplexerer Verbindungen beteiligen usw. Daß 
es unter solchen umständen schwierig ist, eine Systematik der 
Verbindungen höherer Ordnwng durchzufuhren, ist leicht verstand- 
lich, und diese Schwierigkeiten werden dadurch noch vermehrt, 
daß man die Systematik auf zwei verschiedenen Grundlagen durch- 
führen kann, nämlich: 

1. unter hauptsächlicher Berücksichtigung der Zusammen- 
setzung, d. h. unter Berücksichtigung der Verbindungen erster 
Ordnung, aus denen diejenigen höherer Ordnung entstanden 
sind, und 

2. unter spezieller Berücksichtigung der Konstitution. 
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Beide Systeme haben ihre Vorteile nnd ihre Nachteile, und 
wir haben deshalb bei der Anordnung des Stoffes, um an Über- 
sichtlichkeit zu gewinnen, beide Gesichtspunkte zu verwerten 
gesucht. Die Konstitution wird das Leitmotiv für die Einteilung 
in Hauptgruppen bilden, während für die Einteilung der in diese 
Hau^tgruppen gehörigen, den gleichen Typenformeln entsprechen- 
den Verbindungen hauptsächlich die Zusammensetzung berück- 
sichtigt wird. 

IL Nomenldator. 

▲• Nomenklatur der Verbindungen erster Ordnung. 

. Die Verbindungen erster Ordnung benennt man nach all- 
gemeinem Übereinkommen in der V^eise, daß man dem Namen 
des positiveren Mementes denjenigen des negativeren mit der 
Endung id anschließt, z. B. Natriumchlorid, Zinksulfid usw. Dieses 
Nomenklaturprinzip wird nur bei den Sauerstoffverbindungen 
durchbrochen, weil man diese nicht Oxide, sondern Oxyde nennt, 
was aber nicht von Belang ist. 

Die einheitliche Durchführung des erw&hnten Nomenklatur- 
prinzips bietet für die anorganische Chemie so große Vorteile, daß 
auf eine strenge Befolgung desselben Gewicht gelegt werden sollte, 
damit sich abweichende, nur die Übersicht beeinträchtigende Be- 
zeichnungen, wie Hydrür, Carbür usw. nicht einbürgern. Sehr zu 
begrüßen wäre es femer, wenn diese Nomenklatur in einheitlicher 
Weise weiter entwickelt würde. Dies könnte in der Weise ge- 
schehen, daß vor den Namen des negativen Elementes immer die 
Anzahl der von diesem im Molekül enthaltenen Atome ein- 
geschaltet würde, so z. B. CuCl, Eupfermonochlorid; FeClj, 
Eisendichlorid; FeCls, Eisentrichlorid; PtCl«, Platin tetrachlorid; 
FeO, Eisenmonoxyd usw. Dem Gedächtnis würde eine solche 
Ergänzung der Namen eine wesentliche Erleichterung bieten, da 
man sich bei der Verwendung von Bezeichnungen wie Ferro- 
chlorid, Cuprochlorid, Ferrichlorid , Platinchlorid usw. nicht nur 
die Namen, sondern auch die Wertigkeitsstufen der Elemente 
merken muß. 

Noch viel einfacher wäre es jedoch, wenn man die über- 
einstimmenden Wertigkeitsstufen durch gleiche Buchstaben oder 
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Endungen charakterisierpn würde, und zwar in folgender 
Weise: 

MeX a-Yerbindongon (einwertig) 

MeXa o- . (zweiwertig) 

MeXg i- a (dreiwertig) 

MeX4 e- „ (yierwertig) 

MeXs an- „ (fdnfwertig) 

MeX« on- , (seohswertig) 

MeXy in- , (siebenwertig) 

MeXg . . • en- „ (achtwertig) 

Diesen Nomenklaturyorschlag habe ich schon vor mehreren 
Jahren B. Brauner mitgeteilt, der in einer Abhandlung darauf 
hingewiesen hatO* 

Er ist in der Zwischenzeit von verschiedenen Forschem*) 
angenommen worden und es ist zu hoffen, daß er mehr und mehr 
Anklang finden werde. 

Die Wahl der Reihenfolge für die Endungen hat so statt- 
gefunden, daß möglichst wenig Verwechslungen mit den bis Jetzt 
gebrauchlichen Bezeichnungen eintreten können. Bei Verwendung 
der vorgeschlagenen Endungen können solche Verwechslungen nur 
bei Kupfer- und Quecksilbersalzen eintreten. Die Verbindungen 
der einwertigen Stufen, die bis jetzt Mercuro- und Guprosalze 
genannt werden, sind als Mercura- und Cuprasalze zu bezeichnen, 
die Mercuri- und Guprisalze dagegen als Mercuro- und Guprosalze. 
Dies ist natürlich ein Nachteil, dem aber bei der Benennung der 
Verbindungen sämtlicher anderer Elemente so große Vorteile gegen- 
überstehen, daß man denselben wohl mit in den Kauf nehmen 
kann. Um Verwechslungen vollständig auszuschließen, könnte man 
auch hinter den mit der Endung o- gebildeten Namen der Salze 
des zweiwertigen Kupfers und des zweiwertigen Quecksilbers ein n 
in Klammem zusetzen (n), als Abkürzung für „neue Nomenklatur **, 
Z.R HgGlji, Mercurochlorid (n) und GuBr29 Guprobromid (n). 

Um zu zeigen, in welcher Weise sich die soeben erläuterten 
Vorschläge bei der Namengebung verwenden lassen, sind im 

1) Zeitschr. f. aaorg. Ohem. 82, 10 (1902). 

*) Siehe P. Qroth, Einleitung in die chemische Kristallographie 
(1904); Gmelin-Kraats' Handb. d. anorg. Ohem., 7. Aufl. (1908); 
Kohaltiake, bearbeitet von P. Pfeiffer; A. Gutbier, BerL Ber. 88, 
4134 (1906); 42, 8905 (1909); 48, 3229, 3234 (1910). 
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folgenden die Bezeichnungen für die Verbindungen der verschie- 
denen Verbindungsstufen des Vanadiums und des Molybdäns zu- 
sammengestellt: 

VXg . . . Vanad-o-verbindangen, HoX^ . . Molybd-o-verbindimgen, 

VXg . . . Tanad-i- , McXg . . Molybd-i- , 

VX4 . . . Tanad-e- , M0X4 . . Molybd-e- « 

YXg . . . Vanad-an- . M0X5 . . Molybd-an- , 

MoXf . . Molybd-on- , 

Wenn lange Namen von Elementen die Bezeichnungen 
schleppend gestalten, so wird man mit Vorteil den Akzent auf die 
den Valenzzustand ausdrückende Endung legen. So kann man 
z. R die Magnesiumsalze als Magnesium-ö-salze bezeichnen usw. 

B. Nomezüdatur der Verbindungen höherer Ordnung. 

Während die Nomenklatur der Sauerstoffsalze, entsprechend 
der eingehenden Bearbeitung dieser Verbindungen, sehr weitgehend 
ausgebildet ist, trifft dies für die Nomenklatur zahlreicher anderer 
Blassen von Verbindungen höherer Ordnung nicht zu. Um für 
diese Verbindungen einheitliche Nomenklaturprinzipien zu ge- 
winnen, muß man berücksichtigen, daß die Eomplexbildung ent- 
weder zu komplexen Anionen, komplexen Stationen oder zu nicht- 
dissoziierenden komplexen Verbindungen führen kann. Dann 
können wir folgende Regeln aufstellen: 

1. Alle Komplexe werden in der Weise bezeichnet, daß man 
die Namen der mit dem Zentralatom verbundenen Ghruppen vor 
den Namen des Zentralatoms stellt. Hierbei ist folgende Reihen- 
folge einzuhalten. Zuerst werden die Namen der Säurereste, 
daran anschließend diejenigen der dem Ammoniak ähnlich wirken- 
den Ghmppen, und direkt vor dem Namen des Metallatoms die 
Anzahl der Ammoniakmoleküle genannt. Das Ammoniakmolekül 
wird zum Unterschied von dem organischen Amin mit Ammin 
(entsprechend der anorganischen Schreibweise) bezeichnet. 

Das Wasser erhält nach dem Vorschlag von W. Palmaer die 
Bezeichnung aquo. 

2. Die Namen der Säurereste, die nicht zum komplexen 
Radikal gehören, werden nach dem Namen des Metallatoms genannt 

3. Die Valenzzahl des Zentralatoms wird durch die Endungen, 
welche für die betreffenden Valenzzustände der Verbindungen 
erster Ordnung gelten, gekennzeichnet. 
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4. Die Namen der komplexen Radikale, welche Anionen idnd, 
erhalten noch die Endung „at". 

Als Beispiele von in dieser Weise gebildeten Namen mögen 
folgende dienen: 

a) Yerbindungen mit komplexen Anionen. 

1. (AgGl8)0i^} Gäsinm-Trichloroargentoat, 

2. (ZnGl^(NH4)8') Ammoninm-Pentaolüorozinkoat, 

3. (FeGN)eKas*) Katriom-Hexacyanoferriat, 

4. (MnFle)Es^) Kalinm-Hexafluoromanganeat, 

5. SbGleGs^} Gärium-Hexaohlorostibanat, 

6. I^s! ^s*) Kalinm-Dioxotetrabromooronat. 

1} H.L. Wells» 8üL [3] 4/i, 221, 311 (1892). — ^) O.Marignao, 
Ann. Min. [5] 12, 1 (1857); Jahiesber. 1857, 8.218.— >) A. Bette, ^nn. 
28, 124 (1837). — ^) B. F. Weinland und O. Lauenstein, Zeitschr. 
f. anorg. Ghem. 20, 40 (1899). — ^) H. L. Wells und F. J. Metsger, 
Amer. Jonm. Science [4] 11, 451 ; Ghem. Gentralbl. 1901, II, 8. 166. — 
') Sendtner, Yerbindongen d. Urans, Erlangen 1877. 

b) Verbindungen mit komplexen Kationen. 
[Gr(NH8)a](N03)3 . . . Hexamminohrominitrat, 

P^Q.Goens Br . • • • Ghloro-nitro-diäthylendiaminkobaltibromid, 

iGoS^^g^^Cls • • • • Diaqno-tetramminkobaltichlorid, 
[(HO)sPt(NH8)4] Gls . . Dihydroxo-tetramminplatechlorid, 
|Gr(OG;^g^j Br3. . Hexahamstofloliromibromid, 

[Gr^^^lNOs . . . . Oxalo-diäthylendiaminohrominitrat. 

c) Verbindungen von neutralem Charakter. 

Da bei diesen Verbindungen die Valenzstufe sich aus dem 
Namen der Verbindung sofort ableiten läßt, so kann man auf die 
Verwendung bestimmter Endungen verzichten. 

^*^(NH*)* Trinitro-triamminkobalt, 

Pt^^L X IHchloro-diamminpIatin, 

Tl^ Trichloro-tripyridinthallium. 
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B. Verbindungen erster Ordnung und 
Anlagerungsverbindungen. 

L Homogene Typen« 

A. HaloffenTerbindtuigen. 

DieHalogenyerbindungen der Elemente können in vierGhuppen 
eingeteilt werden, nämlich: 1. einfache Halogenide, 2. polymere 
Halogenide, 3. Polyhalogenide und 4. Halogenosalze. Die Yer- 
bindnngsgrappen 2. und 3. sind eigentlich Spezialfälle der Halogeno- 
salze, und die polymeren Halogenide im besonderen Verbindungen, 
welche den Übergang von den einfachen Halogeniden zu den 
Halogenosalzen yermitteln. Wir werden deshalb zunächst die ein- 
fachen Halogenide und die Halogenosalze und nachher die poly- 
meren Halogenide und die Polyhalogenide besprechen. 

1. Einfache Halogenide. 

Orenztypen der Halogenide. Da vier Haiogenelemente 
bekannt sind, so gibt es vier Elassen von Halogeniden, nämlich 
Fluoride, Chloride, Bromide und Jodide. Überblicken wir die bis 
Jetzt dai^estellten Halogenide, so lassen sich in bezug auf Zu- 
sammensetzung und Verhalten bestimmte Regel- und Gesetzmäßig- 
keiten feststellen. Als eine der allgemeinsten ist zunächst hervor- 
zuheben, daß Fluor die höchsten Verbindungstypen bildet, und 
daß die Fähigkeit zur Bildung hoher Mazimaltypen in der Reihen- 
folge F, Cl, Br, J abnimmt. In derselben Reihenfolge vermindert 
sich auch die Widerstandsfähigkeit der höheren Halogenisierungs- 
stufen gegen Temperaturerhöhung. Mit der Ausbildung hoher 
Verbindungstypen steht aber die Beständigkeit der entstandenen 
Verbindungen gegen Reagenzien nicht in unmittelbarem Zusammen- 
hang, denn wir konstatieren z. B., daß die Fluoride der Edel- 
metalle durch Wasser sehr leicht zerlegt werden, während die 
anderen Halogenide beständig sind. Wir haben es somit bei den 
Halogenen mit einer selektiven Affinität für bestimmte Elemente 
zu tun. Zusammenfassend können wir sagen, daß die Fluoride 
gegen Temperatureinflüsse am beständigsten sind und deshalb 
wohl auch die höchsten Verbindungstypen liefern, daß aber der 
Beständigkeitsgrad der Halogenide gegen chemische Reagenzien 
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Yon der Natnr der mit den Halogenen verbundenen Elemente 
abhängig ist. Infolge der yerschiedenen Beständigkeit der Halo- 
genide gegen Temperatursteigenmg ist das Bild, welches nns die 
Zusammensetzung der Maximaltypen der Halogenverbindungen 
Uefert, ein recht lückenhaftes, denn manche, bei niedrigerer Tem- 
peratur vielleicht existenzfähigen Maximaltypen sind bei gewöhn- 
licher Temperatur unbeständig. 

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich ohne weiteres, daß wir, 
um die maximalen Wertigkeiten der Elemente für die Halogene 
festzustellen, in erster Linie die Fluoride wählen müssen. Es 
zeigt sich dann, daß die maximale Valenzzahl der Elemente für 
Halogene gleich acht ist» welche im Osmiumoctafluorid ^) erreicht 
wird. Ferner kennt man eine Reihe von Hexafluoriden: SFl«, SeFl«, 
TeFle, Mo Fl«, WFl«, während von Chloriden nur ein Hexachlorid, 
dasjenige des Wolframs, WCl«, dargestellt werden konnte. Es 
wäre für die Eoordinationstheorie von großem Interesse, wenn 
man feststellen könnte, ob sich im Osmiumoctafluorid sämtliche 
Fluoratome in gleicher Bindung befinden, d. h. ob die Eoordinations- 
zahl des Osmiums in diesem Falle gleich acht ist. 

Zusammensetzung der Orenztypen und Stellung der 
Elemente im periodischen System. Betrachten wir den Verlauf 
der Wertigkeit der Elemente für die Halogene an Hand des perio- 
dischen Systems, so ist in den kleinen Perioden ein stetiges Steigen 
zu beobachten: NaFl, MgFU, AlFl,, SiFl^, PFI5, SFl«, während in 
den großen Perioden ein zweimaliges Ansteigen zu konstatieren ist: 

BbFl, SrFlj, YPlg, ZrFl^, Nl)Pl8, MoPle, NpPlx, OsFlg, BhPlg, PdPl4, 
AgFl, OdFIg, InFlg, 8nFl4, SbFl«, TeFla, JFls, Xe. 

Die beiden Hälften der großen Perioden sind durch Über- 
gangselemente, deren Maximalvalenzzahl für die Halogene drei 
oder vier ist, miteinander verbunden. 

Physikalische Eigenschaften der Halogenide. In 
bezug auf die physikalischen Eigenschaften der Halogenide ist 
hervorzuheben, daß bei den Metalloiden die Fluoride den niedrigsten 
Schmelzpunkt haben, während bei den Metallen das Umgekehrte 
der Fall ist. Es muß dies auf Assoziationszuständen beruhen, 
welche durch die Fluoratome der Fluoride bedingt werden. Das 
Fluor der Metalloidfluoride ist gesättigt und darum tritt keine 

0. Bnff und W. Tschiroh, BerL Ber. 4A, 929 (1918). 
Wem er, Antoh. der anorgaa. Ohamie. 4. Anfl. 7 



l 



98 YerbinduDgeD enter Ordnung and AnlagernngBYerbindnngen. 

Assoziation ein, wäkrend das Fluor der Metallfluoride um so un- 
gesättigter ist, je positiyer das Metall ist. Daher zeigen diese 
Fluoride Assoziation und hohen Schmelzpunkt. Damit stimmt über- 
ein , daß sich die Metallfluoride mit den Fluoriden der Metalloide 
zu Fluorosalzen verbinden , in denen die Fluoratome der Metall- 
fluoride die Bindung zwischen MetaU und Metalloid übernehmen. 
Chemische Charakteristik. Für die chemische Charakte- 
ristik der Halogenide lassen sich folgende l^en unterscheiden, 
die am besten durch das Verhalten gegenüber Wasser charakteri- 
siert werden: 

a) Halogenide, welche in Wasser ohne Hydrolyse löslich sind: 
Alkali- und Erdalkalihalogenide. 

b) Halogenide, die in Wasser teilweise hydrolysiert sind, z. B. 
Eisen-, Chrom-, Magnesiumhalogenide usw. 

c) Halogenide, die weder elektrolytisoh , noch hydrolytisch 
gespalten werden, z. B. Platebromid, Goldbromid usw. 

d) Halogenide, welche vollkommen hydrolytisch gespalten 
werden, z. B. Metalloidhalogenide, wie PCI5, PClg, SiCl4, SCI4 usw. 

Ein Element nimmt in bezug auf das Verhalten seiner Halo-. 
genide eine eigentümliche Ausnahmestellung ein, nämlich der 
Kohlenstoff. Trotzdem nämlich der Kohlenstoff elektronegativer 
als Bor, Silioium, Zinn usw. ist, so wirkt Wasser auf sein Fluorid, 
Chlond und Bromid nur sehr langsam ein, während die Ein- 
wirkung energischer erfolgen sollte, als bei den Halogeniden der 
anderen erwähnten Elemente. Es steht dies Jedenfalls im Zu- 
sammenhang mit dem eigenartigen Charakter des Kohlenstoffs und 
vielleicht auch damit, daß in den Verbindungen CFI4, CCI4 usw. 
der Kohlenstoff koordinativ gesättigt ist, während dies für B, Si, 
und Sn in BFl^, SiCl4, SnCli usw. nicht zutrifft. Auf einer ähn- 
lichen Ursache beruht vielleicht die große Widerstandsfähigkeit 
des Schwefelhexafluorids. Ausgeschlossen ist aber nicht, daß auch 
hierbei der selektive Charakter der Affinität eine Bolle spielt 

Unterschiede zwischen niederen und höheren Halo- 
genisierungsstufen. Eine weitere wichtige Erscheinung, welche 
die Halogenide charakterisiert, ist die, daß die niedrigen Halogeni- 
sierungsstufen fest, die höheren häufig flüssig oder gasförmig sind. 
Hand in Hand damit geht dann ein verschiedener chemischer 
Charakter, insofern, als die niedrigen Stufen salzartige Verbin- 
dungen sind| die höheren dagegen den Charakter von Metalloid- 
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balogeniden haben und deshalb befähigt sind, durch Anlagerung 
anderer Metallhalogenide Halogenosalze zu bilden. Einige Bei- 
spiele, welche dies in treffender Weise zeigen, mögen im folgenden 
zusammengestellt werden: 

TiGl« (fest), VOls (fest), PbCl, (weiß, tut), 

TIOI4 (flüssig), YOls (fest), PbOl« (gelb, flüssig), 

VOl« (dankelrot, flüssig). 

Noch ist hinzuzufügen, daß die den niedrigen Valenzstufen 
entsprechenden Halogenide häufig polymer sind, Beispiele hierfür 
sind: (MoCla)8» Ta^tüy, Ta^Bt>j usw. Zum Schluß sei noch auf eine 
Eigenschaft hingewiesen, welche die höheren Halogenide charak- 
terisiert, nämlich die, daß eines der Halogenatome einen Über- 
schuß von Affinität aufweisen kann und deshalb den ungeeättigten 
Charakter des Halogens in Metallhalogeniden , z. B. KGl, durch 
Bildung von Doppelhalogeniden nachahmen kann, so z. B. im 
Tetrachlorschwefel, Selentetrachlorid, Phosphorpentachlorid, Phos- 
phorpentabromid usw., wie folgende Reaktionsgleichungen zeigen : 

Kqi + AuOls = K(AuOl4), 
8OI4 + AuOls = Cl88(AuOl4), 
8eOl4 -{- An eis = Ol8Be(Aa01Jr 
PClß + AuOls = Ol4P(AuCl4). 

Halogenide mit mehratomigen Moiekülkernen. Ele- 
mente, deren Atome sich stabil miteinander verbinden können, 
haben die Fähigkeit, Halogenverbindungen zu bilden, die sich von 
mehratomigen Moiekülkernen ableiten. Am ausgeprägtesten findet 
sich diese Fähigkeit beim Kohlenstoff entwickelt, was durch Bei- 
spiele der folgenden Art belegt wird: 

0,01«, C,Cl4, OsBra, CgJ«, OsGle, OsGlg, G4G]«, OfiOls, GeCI« usw. 

Auch vom Silicium leiten sich Verbindungen dieser Art ab, 
wie aus folgenden Beispielen ersichtlich ist: 

8iCl4. SijOI«. SisClg, 8i401,o. 815 01^1) 

Sdp. 146<^ Sdp. 2150 Sdp. löS® fest 

8iBr4, SisBre, SisBrg, 8i4Brio*). 

Smp. 95<^ Smp. ISS^. Smp. 185<^ 

2. Die Halogenosalze. 

Verbindungen höherer Ordnung, welche durch Vereinigung 
einfacher Halogenide entstehen, nennt man gewöhnlich Doppel- 

^) A. Besson und L. Fournier, Gompt. rend. 148, 555 (1909). 
*) Dieselben, Chem.-Ztg. 84, 1884(1910). 

7* 
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halogenide, und da viele einfachen Halogenide den Charakter salss- 
artiger Verbindungen (Haloidsalze) haben, so werden die aus ihnen 
gebildeten Verbindungen höherer Ordnung häufig auch Halogen- 
doppelsalze genannt. Zweckentsprechender erscheint es, ihre Ana- 
logie mit den Sauerstoffsalzen dadurch henrorzuheben, daß man sie 
,,Halogenosalze^ nennt. An Zahl und auch an Wichtigkeit 
stehen die Halogenosalze den Sauerstoffsalzen nicht nach, ja bei 
einzelnen Elementen, so z. B. bei den Edelmetallen, spielen sie 
eine viel wichtigere Bolle als die Sauerstoffsalze. 

Unsere Kenntnisse der Halogenosalze sind in den letzten 
Jahren durch die zahlreichen und mit Sorgfalt durchgeführten 
Untersuchungen von A. Outbier wesentlich bereichert worden^). 

a) Charakteristik der Halogenosalze. Wie s&ure- 
bildende und basenbildende Oxyde in einem gewissen chemischen 
Gegensatz zueinander stehen, der durch ihre Vereinigung zu Sauer- 
stoffsalzen gleichsam ausgeglichen wird, so zeigen auch Fluoride, 
Chloride usw. verschiedener Elemente einen Unterschied in ihrem 
chemischen Charakter, der ihre F&higkeit, sich unter Bildung kom- 
plexerer Verbindungen zu vereinigen, wenn auch nicht absolut 
bedingt, so doch in hohem Maße verstärkt. 

Einige Beispiele von Halogenosalzen mögen zunächst über 
die Natur der hierdurch gebildeten Verbindungen orientieren: 

FlgB + FIR = BPI4B, 

Ol4Pt H- aOlR = PtOl^Rj, 

BrgSb + SBrB = SbBreB,, 

Jjlr + 8JR = IrJeBg. 

Wir konstatieren in allen diesen Fallen, daß sich mit dem 
Halogenid eines weniger stark positiven Elementes (Schwermetall 
oder Metalloid) ein Halogenid eines elektropositiveren Radikals 
verbindet Bezeichnen wir die letzteren Verbindungen, die bei der 
Halogenosalzbildung dieselbe Rolle spielen wie die basischen Oxyde 
bei der Sauerstoff salzbildung, als basische Halogenide, so werden 
wir die ersteren saure Halogenide nennen können. Die Halogeno- 
salze können dann als Additionsverbindungen von basischen Halo- 
geniden an saure Halogenide bezeichnet werden. 

^) Neuere Arbeiten von A Gutbier und seinen Schülern auf 
diesem Gebiete siehe: Zeitschr. f. anorg. Ohem. 86, 169, 807, 318, 333, 
840 (1914); W, 491 (1915); 91, 103 (1915); femer M.Del^pine, Oompt. 
rend. de TAcad. des sdenoes 158, 1276 (1914). 



HalogenTerUndungen. 101 

In den Halogenosalzen sind die Zentralatome der sanre- 
büdenden Halogenide mit den Halogenatomen der basischen Halo- 
genide zu komplexen, bei der elektroly tischen Dissoziation als 
komplexe Säareionen auftretenden Radikalen yerbunden. In obigen 
Verbindungen sind z.B. die folgenden komplexen Radikale enthalten : 

(BPIJ, (PtCle). (SbBr«), (IrJe). 

Eine weitere Analogie zwischen Sauerstoff salzen und Halogeno- 
salzen zeigt sich in ihrem Verhalten gegen Wasser. Während 
bekanntlich Neutralsalze in wä498eriger Lösung elektrolytische 
Dissoziation erfahren, werden andere Sauerstoffsalze hydrolytisch 
gespalten, d. h. es wird, f orm^ gesprochen, das basische Oxyd des 
Salzes durch Wasser ersetzt: 

OOgg* + H,0 = OOjH, + NaOH. 

Bei den Halogenosalzen tritt dasselbe ein. Die einen, wie z. B. 
Alkalichloroplateat, dissoziieren in wässeriger Losung in die Ionen: 

[PtCle]Ba -^ [PtCl«]~ und 2R*, 

während andere durch Wasser zerlegt werden, unter Ersatz des 
basischen Chlorids durch Wasser, z. B.: 

[OuOljK + HjO == Cu^^«jj^ + KCl. 

Daß die Halogenosalze auch in ihrem sonstigen Verhalten 
vielfache Analogien mit den Sauerstoffsalzen zeigen, wird in den 
folgenden Abschnitten klar zum Ausdruck kommen. 

b) Konstitution der Halogenosalze. Dem Vorgang von 
C.W. Blomstrand^) folgend, sind für die Doppelhalogenide früher 
Eonstitutionsformeln der folgenden Art aufgestellt worden: 

^1 "m?i "isTR Cl TM. Ol . CIR 
j,^BFl.nB, 01*^01. GIB' 

und für Verbindungen, in denen die Summe der Halogenatome in 

den basischen Halogeniden größer ist als im sauren Halogenid, 

hat I. Remsen*) Formeln der beistehenden Art yorgeschlagen : 

/GIB 

GIB 
Gu01<r 1 . Cd 



/Oi<r 



gib' ""\n,/^*^' 



Gl^l 
^GIB 



1) Die Ghemie der Jetztzeit, Heidelberg 1869, 8. 338. 
*) Amer. Ghem. Joum. 11, 291 (1889); 14, 81 (1892). 
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Alle diese FormuHerungen haben heute nur noch historisches 
Interesse, denn, wie im allgemeinen Teil am Beispiel der Plate- 
chlorwasserstoffs&ure gezeigt worden ist, sind in allen diesen 
Doppelhalogeniden die Halogenatome der basischen Halogenide 
mit dem Sientrumatom der als S&ureanhydride wirkenden Halo- 
genide yerbunden. Den oben angeführten Verbindungen sind 
deshalb folgende Strukturformeln zuzuschreiben: 

[niBiS]*- [i;^*:i]^' [°»-^^S]^' [gli^is]''*- 

Hieraus folgt, daß die Halogenatome Bindeglieder zwischen 
zwei Elementaratomen sind und deshalb in rein struktureller Be- 
ziehung als zweiwertige Atome wirken. 

Die neuen Eonstitutionsformeln unterscheiden sich yon den 
früher aufgestellten hauptsächlich dadurch, daß in ihnen nicht 
ein Doppelhalogen atom, sondern ein einfaches Halogenatom die- 
selbe Bolle spielt, wie ein Atom Sauerstoff in den Sauerstoff- 
salzen. Diese konstitutionelle Übereinstimmung zwischen Halo- 
genosalzen und Sauerstoffsalzen läßt sich durch analoge Schreib- 
weise der Formeln, z. B. von Chloroauriaten und von Sulfaten, 
deutlich zeigen: 

Ol O 

Ol Au. GIB und OS-OB^. 
Ol 

Daß in den neuen Formeln der analoge Bau von Halogeno- 
salzen und Sauerstoffsalzen, der in den Valenzformeln der gewöhn- 
lichen Valenzlehre nur recht gezwungen zum Ausdruck kam, viel 
charakteristischer hervortritt, darf Jedenfalls als ein großer Vorteil 
der Koordinationsformeln bezeichnet werden. 

In bezug auf das Konstitutionsproblem der Halogenosalze 
bleiben hauptsächlich noch zwei Fragen zu erledigen: 

a) die Feststellung der Molekulargrößen der Halogeno- 
salze und der als Säureanhydride wirkenden Halo- 
genide, und 

b) die Bestimmung der Funktion des Wassers in den 
wasserhaltigen HalogenosalzeUf denn nach diesen beiden 
Richtungen hin ist das bis jetzt vorliegende experi- 
mentelle Material recht lückenhaft. 
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c) Über yerschiedene Halogenosalzformen desselben 
* Halogenos&ureanhydjids. Bekanntlich leiten sich von ge- 
wissen als Säureanhydride wirkenden Oxyden yerschiedene Hydrate 
(Säuren) und Salze ab. So kann Phosphors&ureanhydrid je nach 
den Bedingungen ein, zwei oder auch drei Moleküle Wasser oder 
basischer Oxyde aufnehmen unter Bildung yon scharf yoneinander 
yerschiedenen Sauren bzw. Salzen. Ein ähnliches Verhalten zeigen 
die Halogenyerbindungen , die Fluoride weniger als die anderen 
Halogenide. Chlorcadmium yermag z. B. ein, zwei oder yier, Zink- 
chlorid ein, zwei oder drei, Platechlorid ein oder zwei Moleküle 
Alkalichlorid anzulagern, und die anderen als Anhydride yon 
Halogenosäuren wirkenden Halogenide yerhalten sich ähnlich. Vom 
gleichen Halogenosäureanhydrid leiten sich somit yerschiedene Halo- 
genosäuren bzw. Halogenosalze ab, in vollkommener Übereinstim- 
mung mit dem Verhalten der Sauerstoffverbindungen. Hervor- 
gehoben sei noch, daß die Halogenide der positivsten Metalle, so z. B. 
diejenigen des Cäsiums und Rubidiums, die höchsten Salzformen 
geben, was auch wieder dem Verhalten der entsprechenden Oxyde 
bei der Bildung von Sauerstoffsalzen entspricht. Untersuchen wir 
die stöchiometrischen Verhältnisse, in denen sich die Halogenide 
zu Halogenosalzen vereinigen, so fällt sofort auf, daß mit wenigen 
Ausnahmen, die uns später noch beschäftigen werden, die oberste 
Grenze der Vereinigung erreicht ist, wenn sechs Halogenatome an 
der Bildung des komplexen Säureradikals beteiligt sind. Dies geht 
aus der Zusammensetzung der Halogenosalze der zweiwertigen 
Elemente: Cadmium und Blei, der dreiwertigen: Thallium, Chrom, 
Eisen, Iridium, Osmium, Rhodium, und fast aller vierwertigen klar 
hervor. 

Auch hier erscheint somit die Zahl 6 als eine stöchio- 
metrische Ghrenzzahl, welche die Zusammensetzung der Verbin- 
dungen höherer Ordnung regelt. 

d) Halogenosalzartige Verbindungen von Metalloid- 
halogenide n. Eine recht eigentümliche Gbnppe halogenosalz- 
artiger Verbindungen entsteht, worauf schon hingewiesen wurde 
(S. 99), dadurch, daß in gewissen Halogenverbindungen die Affi- 
nität einzelner Halogenatome nicht vollständig abgesättigt ist 
und solche Halogenatome den ungesättigten Affinitätsbetrag in 
derselben Weise als Nebenvalenzen betätigen können wie basische 
Halogenide. 
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Über salzartige Yerbindangen dieser Art orientiert folgende 
Übersicht: 




1) L. Lindet» Oompt. rend. 101, 1492 (1885). — >) O. Baff und 
Einbeck, Berl. Ber. 86, 418 (1908). — >) O. Baff und G. Fischer, 
ebenda. — ^) 0. Baff and Plato, ebenda 84, 1749 (1901). — 
^) H. Böse, Jabresber. 1852, B. 898; Pogg. Ann. ^, 517 (1887). — 
*) Derselbe, Pogg. Ann. 15, 145; 16, 57; 42, 517 (1887). — 7) L.Lindet, 
Gompt. rend. 101, 1492 (1885). — ^) B. Weber, Pogg. Ann. 125, 78 
(1865). — ») L. Lindet, Compt. rend. 101, 184(1885). — i«) B. Weber, 
Joam. f. prakt. Ohem. [1] 76, 408 (1859); £. Baudrimont, ebenda 
[1] 88, 80 (1868). — ") A. W. Cronander, BulL Soc. Ohim. [2] 
19, 500 (1878). — ^) Derselbe, ebenda. — ^^) W. Oasselmann, 
Jahresber. 1852, 8. 894. — ^^ B. Weber, Jahresber. 1867, 8. 206; 
Pogg. Ann. 182, 452 (1867). — ^^) Derselbe, Pogg. Ann. 125, 178 
(1865); A. W. Gronander, Ball. Soc. Ohim. [2] 19, 499 (1878). — 
^*) E. Baadrimont, Compt. rend. 65, 861 (1862). — ^"^ A. y^. Gro- 
nander, Ball. 800. Ghim. [2] 19, 501 (1878). — ^^) Derselbe, 
ebenda. — ^^) £. Baadrimont, Gompt rend. 55, 861 (1862). — 
») A.W. Gronander, Ball. Soc. Ohim. [2] 19, 500(1878). — ") E. Baa- 
drimont, Gompt. rend. 55, 361 (1862). — ^) L. Lindet, ebenda 
101, 164 (1885). — ^8) M. Tarible, ebenda 116, 1521—1524 (1893). 
— **) J. H. Kastle imd W. A. Beatty, Amer. Ohem. Joam. 21, 
892 (1899). 

Daß bei organischen Verbindungen ähnliche Erscheinungen 
zu beobachten sind, läßt sich im besonderen an den Triphenjl- 
methanverbindungen zeigen. Das Triphenylmethylchlorid und seine 
Analoga bilden salzartige Verbindungen der folgenden Art: 

(Oe Hg)« Gl . AI OIs i), (0« U^h C Ol . 8n GI4 «), 

2 (Oe H6)8 Gl . (Hg Gla)8 »), 2 (0, Hg)« Br . (HgBrOs »). 
(0, H6)8 Gl .Zn 01,8), (0«H4.GH8)80Gl.Hg01,«), 

(OeH4.0H8)8G01.PeOl8«). 

^) J. F. Norris und W. Sanders, Amer. Ohem. Joum. 25, 54 
(1901). — S) F. Kehrmann, BerLBer.M, 8818 (1901). — *) M.aom- 
berg, Joam. Amer. Ohem. Soc 28, 496 (1901). 
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Dies führt uns znr Annahme, daß die Affinitat des Carbinol- 
kohlenstoffs durch die drei Phenylgruppen so sehr beanspracht 
wird, daß für die vierte Valenz desselben nur noch ein geringerer 
Affinitätsbetrag zur Verfügung steht Infolgedessen bleiben die 
an diese Valenz geketteten Atome ungesättigt und sind zur Bil- 
dung Yon Additionsverbindungen befähigt. 

3. Ober polymere Halogenide. 

Es ist bekannt, daß zahlreiche Halogenide nicht mono-, 
sondern polymolekular sind. So entspricht z. B. das Eisenchlorid 
in Dampfform der Formel: (FeGs)«, und das Molyhdochlorid ist 
bekanntlich trimolekular : (Mo 013)3. 

In einzelnen Fällen sind auch Additionsprodukte, die sich 
aus Halogeniden hilden, polymolekular, woraus auf den polymeren 
Zustand der zugehörigen Halogenide geschlossen werden muß. Dies 
ist z. B. der Fall beim Additionsprodukt von einem Molekül PCI3 
an PtCls, welches der Formel (PtGls.PCls)^ entspricht^), so daß 
das Platochlorid bimolekular sein muß. 

In wässeriger Lösung sind Cadmium-, Zink und Quecksilber- 
halogenide zum Teil polymer und in organischen Lösungsmitteln sind 
auch Cuprahalogenide und Silberhalogenide polymolekular. Femer 
zeigen verschiedene Halogenide von Alkalimetallen in Äthylalkohol, 
normalem Propylalkohol und Amylalkohol Tendenz zur Bildung 
polymerer Moleküle und haben in Essigsäure doppeltes Molekular- 
gewicht. Ehenso ist Chlorwasserstoff in Ameisensäure bimolekular. 

Auch in Schwefeldioxydlösung zeigt eine ganze Reihe von 
Halogeniden komplexe Moleküle*). 

Die mitgeteilten Tatsachen führen zum Schluß, daß die Halo- 
genide allgemein die Fähigkeit haben, sich zu polymerisieren, und 
es fragt sich deshalh, in welcher Weise man sich die Bildung der 
polymeren Moleküle zu denken hat Hierfür erhält man auf Grund 
folgender Beachtungen eine zweckentsprechende Vorstellung. 

Bei einigen Elementen läßt sich nachweisen, daß ihre von 
verschiedenen Wertigkeitsstufen sich ableitenden binären Halo- 
genide die Eigenschaft hahen, sich unter Bildung von Halogeno- 

^) A. Bosenheim und W. Loewenstamm, Zeitschr. f. anorg. 
Chem. S7, 894 (1904). 

*) Literatarzusammenstellnng siehe P. W a ] d e n und M.Centner- 
szwer, Zeitschr. t phys. Chem. S9, 587 (1902). 
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salzen miteinander zu verbinden. Fälle dieser Art sind z.R beim 
Thallinm und Eisen sicher nachgewiesen: 

TlCla.STlCli), TlBrj.TlBr«), TlBrj.STlBr»), [Tl(01Br)jTl»), 
[TI(01Br)e]Tla»), TIBfs. 3T10I*), Tl^J. .8T101*), TlOlg.SBrTl*), 

TlJa.öTlJ»), 

FeBrj . 2 FeBrs.KBr + 3H,0«), FeBr^. 2FeBr8.BbBr + SHgO •), 

FeOls.SFeOls + ISHjO»), 

FeFls.FeFl. + 7H,0«). [FeJ^^^a^^jjPeCOHj).]»). 

^) G.Nenmann, Ann.244, 347 (1887). — *) Th. Wilm,BulL8oo. 
Ghim. [2] 2, 89 (1864). — >) B. Meyer, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 84, 
353 (1900). — ^) A. S. Gaihmann, Amer. Ohem. Joom. 2i, 222 
(1900). — A) Th. Kn5flel, Berl. Ber. 7, 576, 893 (1874); 8. M. Jör- 
gensen, Jonrn. f. praktOhem. [2] 6, 83 (1872). — *) P.T.Waiden, 
ZeitBohr. f. anorg. Ohem. 7, 387 (1894). — ^) J. Lef ort, Joum. PharmacoL 
[4] 10p 85; Jahresber. 1869, 8.267. — ») B. F. Weinland und Koppen, 
ZeitBohr. f. anorg. Ohem. 22, 266 (1899). — *) E. Deusien, Monatsh. 
f. Ohem. 28, 163 (1907). 

Die Zusammensetzung und der Charakter dieser Verbindungen 
zeigen deutlich, daß sie in derselben Weise entstanden sind, wie 
andere Halogenosalze, so z. B. TlBr^ -|- SBrTl im Sinne folgender 

^^™*^- Br. .BrTl 

Br.Tl.BrTl. 
Br. .BrTl 

Wenn sich aber die von yerschiedenen Halogenisierungsstufen 
desselben Elementes derivierenden Halogenide zu Halogenosalzen 
vereinigen können, so ist zu erwarten, daß sich auch Moleküle 
desselben Halogenids miteinander verbinden werden, also z. B. 
zwei Moleküle FeGls im Sinne folgenden Schemas: 

Ol .01 
OlFe.OlFe, 
Ol .01 

wonach das bimolekulareFerrichlorid als Ferrisalz der Hexachloro- 
ferris&ure aufzufassen ist. Die Polymerisation der Halogenide ist 
somit im Prinzip nichts anderes als eine Halogenosalzbildung 
zwischen gleichartigen Molekülen, und man kann deshalb die 
polymeren Halogenide auch als „Autohalogenosalze^ bezeichnen. 
Durch diese Auffassung werden die zahlreichen, zur Erklärung 
der Konstitution polymerer Halogenide aufgestellten Hypothesen, 
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welche Bindungen zwischen den Metallatomen oder zwischen den 
Halogenatomen voraussetzen und deren Vielartigkeit eine einheit- 
liche Zusammenfassung der Erscheinungen unmöglich machte, 
ausgeschaltet. Doch ist zu bemerken, daß damit die Eonstitutions- 
frage der polymeren Halogenide nur im Prinzip gelöst ist, daß 
aber über die speziellen Konstitution sverhältnisse der einzelnen 
polymeren Halogenide noch nichts ausgesagt ist. Es bleiben 
nämlich für die Vereinigung yon Halogenidmolekülen zu poly- 
meren Molekülen immer noch verschiedene Möglichkeiten bestehen, 
80 z. R für Halogenide dreiwertiger Elemente die folgenden : 

Ol Ol Ol Ol. Ol Ol. Ol 

MeOl.MeOl, Me: Me und MeOl.MeOl. 

Ol Ol Ol Ol. Ol Ol. Ol 

Welche dieser Eonstitutionsformeln in den einzelnen Fällen 
die wahrscheinlichsten sind, läßt sich vorderhand nicht entscheiden. 

4. Polyhalogenide. 

Alkali-, Erdalkalielemente und einige andere Elemente, femer 
komplexe Radikale mit ammoniumähnlichen Eigenschaften bilden 
Polyhalogenide, d. h. Verbindungen, die auf eine Valenz der posi- 
tiven Radikale mehrere Halogenatome enthalten. Über anorganische 
Verbindungen dieser Art orientiert folgende Übersicht: 

1. Trihalogenide^). 

K(J0l4). KCJBrj), KJs, Bb(BrOlO, Rb(Br,01), BbErj, BbCJOlj), 
Bb(JBrOl), Bb(JBrs), BbJs, 08(Br01s), OsCBr^Ol), OsBr«, OtCJOIa), 
0»(JBr01). OB(JBr,), OB(J,Br), OsJg, (NH4)J3, (POIJCJOI»), 
(PBr4) . Brs. 

ZnJ^. Hg(Js),. 

2. Pentahalogenide*). 

Li(J0l4) + 4HgO. Na(J0l4), KCJOl^), BbCJOl*), OsCJO^), 

Oa(J 014)8 + 8H,0, 8r(J0l4), + 8H,0, 
Mg{J0l4)s -i- 8H,0, Be(J0l4), + 8H,0, ZnCJOlJa + 8H,0, 

Mn(J0l4)j + 8H,0, Oo(JOl4)8 + 8HgO, Ni(J0l4), + 8HgO, 
OsBrs, O8J5. 

^} H. L. Welli und H. L. Wheeler, Amer. Joum. of See. [8] 
48, 475 (1892); H. L. Wells, Zeitoobr. f. anorg. Obem. 1, 85 (1892). 

*) Filbol, BerzeUns' Jabretber. [2] 20, 110 (1845); H. L. Wells 
und H. L. Wheeler, Amer. Joum. of 8oc. [S] 44, 42 (1892); B. F. 
Weinland und Fr. Scblegelmilcb, Zeitscbr. f. anorg. Obern. 80, 
134 (1902). 
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Ferner kennt man eine grofie Anzahl von Polyhalogenver- 
bindongen organisclier Basen. Als bemerkenswert ist z. B. benror- 
znbeben, daß in der Diazoniumgmppe folgende Verbindungstypen 
erbalten worden sind^): 

(ArNa)(Br01a), (ArNa)(Br,01), (ArN,) (Brg),. (ArNa)(J01«), (ArN») 
(JOlBr), (ArNjXJaOl), (ArNj) (JBrg). (ArNg) (JjBr), (ArNjXJj). 

Die Poly Jodide der organischen Ammoniumverbindungen bieten 
zahlreiche Beispiele für Pentajodide, während bis jetzt nur ein 
anorganischer Repräsentant von diesem Typus, das Cäsiumpenta- 
jodid, bekannt ist. Es bestehen femer bei den organischen Ammo- 
niumbasen noch Hepta- und Enneajodide, während auch nur ein 
anorganisches Heptajodid, EJ7*), dargestellt worden ist. Solche 
Hepta- und Enneajodide sind z. B. die folgenden *) : 

[N(0H,)(0,H5)8]J7. [N(0jH6)JJ7, [N(0eHB)(CH,)B]J7. 

[N(0Ha),(C,H6)(CeH5)]J7. 
[N(0H,)4]Jg. [N(CjH8)(OHs)8]J9. 

AulSer den Tri-, Penta-, Hepta- und Enneajodiden ^) finden 
sich in der Literatur noch Sesqui-, Di-, Tetra- und Hezajodide 
beschrieben. Diese Verbindungen sind entweder als Additions- 
produkte von einfachen Jodiden an PolyJodide oder von Poly- 
jodiden untereinander aufzufassen, oder aber als Additionsprodukte 
von mehreren Molekülen eines Haloidsalzes an Halogene, also z. B. 
Verbindungen RJ^ als 2RJ -|- J« usw. 

Über die Konstitution der Polyhalogenide sind verschiedene 
Ansichten geäußert worden. Unter diesen ist hauptsächlich die- 
jenige, daß die positiven Radikale eine der Anzahl der Halogen- 
atome entsprechende Wertigkeit haben, oft diskutiert worden. 
Diese Annahme ist jedoch ganz unhaltbar, denn die Polyhalogenide 
haben schon äußerlich vollständig den Charakter von Additions- 
verbindungen, und ihr gesamtes physikalisches und chemisches 



1} A. HantzBch, BerL Ber. 28, 2754 (1895). 

*) B. Abegg und Hamburger, Zeitsohr. f. anorg. Ghem. 60^ i03. 

>) A. Geuther, Ann. 240, 72 (1887). 

^) 8. M. Jörgensen hat von Alkaloiden und MetalUmmonlaken 
zahlreiche Perjodide der verichiedensten Zusammensetxung beschrieben. 
(Om den saakaldte Herapathit og lignende Acidpeijodider Vidensk. Selik. 
8kr. 5t« Baekke, naturvidenskabelig og mathematiik Afd. 12t«, Bd. I.) 
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Verhalten widerspricht entschieden der Annahme einer höheren 
Wertigkeit der positiven Badikale. Es wird deshalb heute auch 
allgemein angenommen, daß in den Polyhalogeniden Molekülyer- 
bindnngen vorliegen, eine Ansicht, die zuerst A. Oeuther^) für 
die PolyJodide eingehender entwickelt hat und die von H.L. Wells 
und H. L. Wheeler^) für die Trihalogenide, z.B. ECl.Jd, ver- 
treten worden ist. 

Am klarsten liegen die Verhältnisse bei den Verbindungen 
der allgemeinen Formel: 

deren erste Repräsentanten (Kalium-, Ammonium- und Magnesium- 
salze) von Filhol*) aufgefunden worden sind. Diesen Verbin- 
dungen kann man n&mlich mit Tetrachlorkohlenstoff Jodtrichlorid 
entziehen^), wodurch bewiesen wird, daß sie Additionsprodukte 
von RCl an JCI3 sind. Und da das Jodtrichlorid struktur- 
chemisch als: _ 

mit dreiwertigem Jod aufzufassen ist, so sind die Additionsver- 
bindungen mit Chloriden nichts anderes als Tetrachlorojodiate 
und den Chloroauriaten entsprechend konstituiert: 

r Ol -1 r ^^ 1 

GlJGl B und Gl Au Gl B. 
L Gl J L Gl J 

Es liegt nahe, für das Cäsiumpentabromid und das Casium- 
pentajodid entsprechende Konstitutionen anzunehmen, wonach 
z. B. im Pentajodid ein Radikal, 



dieselbe Rolle spielt, wie 



in den Tetrachlorojodiaten. 



r Gl 1 

GlJGl 
L Gl J 



1) Ann. 240, 82 (1887). 

'} Zeitschr. f. anorg. Ghem. 1, 85 u. 442 (1892). 
>) BerzeUuB' Jahresber. [2] 20, 110 (1845). 

*) B. F. Weinland und Fr. Schlegelmilch, Zeitschr. f. anorg. 
Ghem. 80, 136 (1902). 
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Die Trihalogemde sind aufzulaBsen als Additionsprodakte von 
Metallhalogeniden an die Monobalogenide der Halogenelemente, 
also 2. B. die Verbindongen der allgemeinen Formel B JClg als 
R(Cl.J.Cl), die man deshalb Dichlorojodate nennen wird. 

In bezng aof die Konstitution der in allen möglichen Kom- 
binationen auftretenden komplexen Polyhalogenradikale X^ ist 
femer anzunehmen, daß in ihnen stets das positivere Halogen- 
atom als Zentrumatom wirkt, und das Fehlen von Trichloriden 
ist darauf zurückzuführen, daß Chlor nicht als Zentrum von 
solchen komplexen Saureradikalen wirken kann. 

Während das komplexe Saureradikal der Polybromide im 
Maximum fünf Bromatome enthalt, bestehen bei den PolyJodiden 
noch Hepta- und Enneajodide. Diese sind konstitutionell vielleicht 
in der Weise aufzufassen, daß eine oder beide freien Koordinations- 
stellen des zentralen Jodatoms von: 




durch Jodmoleküle besetzt sind. 

Als interessante Tatsache ist noch hervorzuheben, daß sich 
die Polyhalogenide ihrerseits wieder an der Bildung noch kom- 
plexerer Verbindungen beteiligen können, indem sie z. B. mit 
Halogeniden zusammentreten. Hierher gehören jedenfalls folgende 
merkwürdig zusammengesetzte, von H. L. Wells i) beschriebenen 
Verbindungen : 

2PbJ2.8KJ.J + 4HaO, 2PbBra.3KBr.Br -|- 4H^0 und 

KB[Pl>a(BrJ)8] + 4HjO. 

5. Mehrkernige Halogenosalze. 

Polymere Halogenide können als Anhydride von Halogeno- 
säuren wirken, und gewisse Elemente zeichnen sich ganz besonders 
durch die Fähigkeit aus, Halogenosalze zu bilden, die sich von 
den polymeren Halogenosäureanhydriden ableiten, so z. K Queck- 
silber, dessen Chlorid Chlorosalze von folgenden Typenformeln 
gibt: HgaClftB, HgaClsE,, Bg^d^iB. usw. 



^) Zeitschr. f. anorg. Chem. 4, 846 (1898). 
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Sehr interesBante VerliältniBse zeigt das Molybdochlorid, 
welches trimolekular ist, (MosCl«), und dem Blomstrand den 
Namen Chloromolybdänchlorid gegeben hat. Von den sechs Chlor- 
atomen werden beim Behandehi mit verdünntem Alkali nur zwei 
durch Hydroxyl ersetzt, und es ist deshalb wahrscheinlich, daß 
die vier weniger reaktionsfähigen Chloratome am Aufbau des 
komplexen Radikals beteiligt sind, während die beiden reaktions- 
fähigen daran nicht teilnehmen. Das Chloromolybdänchlorid kann 
nun als Anhydrid einer Chlorosäure wirken, indem es sich mit 
zwei Molekülen Alkalichlorid verbindet und dabei in Salze von 
der Formel (MosCls)!^, übergeht 

Von bimolekularen Trihalogeniden, (SbXg),, (BiXs)^, (AsXs)^, 
sind folgende Halogenosalztypen bekannt: (BX8)2«XMe und 
(BXs)s.3XMe. Es fehlen also scheinbar die Zwischenglieder 
(BX8)s.2XMe. Dies ist aber nur darum der Fall, weil diese 
Verbindungen gewöhnlich als RXj.XMe formuliert werden. 

Von diesem Typus kennt man nämlich eine große Anzahl 
von Verbindungen, z. B.: 

(SbOlJBb, (8bCl4)H.Chiii, (BiCl4)[8b(0aH5)J, (BiCl4)Rb + IH^O, 

(BiCl4)NH4. 
(BiBr4)NH4 + 1 HaO. 
(As J4) [As (C,H5)4], (As J4) [(ObH7)4 As], (8b J4) K + 1 H,0, 

(8bJ4)(NHB0eH6), (BiJ4)Na + 1 H,0, (BiJ4)K, (BiJ4)NH4 

-|- IHjO. 

Verdoppeln wir die Formeln dieser Verbindungen, so werden 
sie normale Glieder folgender Reihe von Halogenosalztypen: 

(BXs)s . XMe, (RXg), . 2 XHe, (BXs), . 8 XMe. 

Die mitgeteilten Betrachtungen zeigen jedenfalls, wie wichtig 
es erscheint, Mittel und Wege für die Bestimmung der Molekular- 
größen der Halogenosalze aufzufinden. Erst dann wird es mög- 
lich sein, ein vollständiges Bild von den Eonstitutionsverhältnissen 
dieser Verbindungen zu erhalten. 

6. Über freie Halogenosäuren. 

Die den Halogenosalzen zugehörigen Halogenosäuren sind 
bis jetzt recht unvollständig untersucht worden, und es wäre sehr 
zu begrüßen, wenn auf diesem Gebiete eingehende Ezperimental- 
untersuchungen Wandel schaffen würden. Allerdings darf man 
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siob nicht verhehlen, daß der experimentellen Bearbeitang der 
Halogenos&nren große Schwierigkeiten entgegenstehen, weil diese 
Verbindungen meistens recht unbest&ndig sind. Am besten sind 
bis jetzt, dank den exakten Untersuchungen von R. Engel, die 
Chloros&uren erforscht; trotzdem weist aber auch diese Verbin- 
dungsgruppe noch große Lücken auf. 

Im folgenden habe ich die Halogenos&uren , die ich in der 
Literatur beschrieben gefunden habe, zusammengestellt: 

a) Ohlorosftaren. 

(Zn01s)aHCl4-2HtO^), ZnC]s.HCl + 2HtO>), CuOla.HCl+SHiOS), 
GuOls.SHOl + 5HaO«), Cd01i.2H01 4- 7HaOB), SnOlt.HGl 
+ 6H,0«). Hg01,.2H01 + 7HtO^), (HgCl,),HCIl + 14H,O0, 
(Hg01,)8H01 + 6H,O0, (Hg01,),H01 + 4,6 HjO^), (HgCl,),HCl 
+ 5Hj0 7), (Hg01,)8HCl + XH,O0, (8bCl3)jH01 + «HjO»), 
(Bi01a)jHCl -I- 8 H,0 »). FeOlg . HCl + 1 HfO "). Au Ol« . HCl 
-|-4H,0"), TlCl, .HCl"). PtOl4.2H01 + 6H,0"), BnOl4 
.2 HCl + 6H,0"), ßbOlj.öHOl + llHjO"). 



b) Bromosfturen 




c) Jodosfturen. 

AgJ + HJM), HgJ,.HJ«*). BnJi.HJ»), PbJfHJ + 6HaO««), 
BiJs.HJ.iHjOW), PtJ4.2HJ + 9H,0M), TeJ4.HJ. 8H,0»). 

^) R.Engel, Compt. rend. 102, 1069 (1886). — *) Derselbe, ebenda 
1886, B. 1070. — S) Derselbe, ebenda 1Q6, 278 (1888). — «) P. Sa- 
batier, ebenda 106, 1724 (1888); R. Engel, ebenda 107, 178 
(1888). — B) M. Berthelot, ebenda 91, 1024 (1880). — *) B. Engel, 
ebenda 106, 1S99 (1888). — ^) A. Ditte, Ann. chim. [5] 22, 551 
(1881). — 8) B. Engel, Compt. rend. 106, 1798 (1888). — ') Derselbe, 
ebenda, B.1799 (1888). — ^^) Derselbe, ebenda lOi, 1709 (1887). — 
") V.Thomsen, BerLBer. 10, 1683 (1877). — *>) V.Thomas, Compt 
rend. 184, 545 (1902). — ") B. Weber, Pogg. Ann. 181, 441 (1867). 
— ^^) B. Engel, Compt rend. 106, 218 (1886). — ^^) Derselbe, ebenda 
106, 1799 (1888). — ^«) P. Babatier, ebenda 118, 1260 (1894). — 
") J. Thomsen, Joum. f. prakt Chem. [2] 11, 283 (1875). — i») Birn- 
baum, Bromverbindungen des Iridiums, Dissertation, Qöttingen 1864. — 
^*) y. Thomsen, Joum. f. prakt Chem. [2] 18, 387 (1876). — 
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M) W. Hal^^erstadt, BerL Ber. 17, 2962 (1884). — *^) K. Beabert, 
ebenda 20, 794 (1887). — >>) Y. Thomas, Oompt.rend.18i, 545 (1902). 

— ») M. Berthelot, ebenda 91, 1024 (1880). — ^) G. Neumann, 
Wien. MonatBh. 10, 240 (1890). — ^) 8. W.Yonng, Joam.Am. Ghem. 
Boo. 19, 851 (1897). — **) M. Berthelot, Oompt. rend. 91, 1024(1880). 

— «') Arppe, Pogg. Ann. ^ 287 (1845). — ««) H. Top8o6, N. Arch. 
phya Nat. S8, 207; Chem. GentralbL 1870, 8.683. — **)B.Metzner, 
Oompt. rend. 124, 1448 (1897). 

Bei der Betrachtnng der ZusammenBetztuig der Halogene- 
sauren muß auffallen, daß fast sämtliobe rein dargestellten wasser- 
haltig sind, und zwar auch dann, wenn die zugrunde liegenden 
Hetallhalogenide aus w&sseriger Losung wasserfrei erhalten werden. 
So verbindet sich z. R Sb Qj nicht mit Wasser, und trotzdem hat 
die Ghlors&ure die Zusammensetzung: 

GlsSb.OlH + 2H,0. 

Ebenso kristallisiert Wismutchlorid aus seinen Lösungen 

wasserfrei aus, wahrend die entsprechende Chloros&ure folgender 

Formel entspricht: 

(BiOl8)901H -f 3HaO. 

Auf diese Tatsache hat schon R. Engel aufmerksam ge- 
macht; gleichzeitig hat er darauf hingewiesen, daß die Addition 
von 1 Mol. HCl im Minimum zur Aufnahme von 2 Mol. Wasser 
führt, so daß in den Fällen, wo sich zwei Halogenos&uren vom 
gleichen Halogenosäureanhydrid ableiten, 

(Zn01t)a01H 4- 2 H.0 ZnOl« . 2 OIU + 4 HtO 

und 
GuOlftOlH + SH,0 Oa01,.2 01H + 5H,0, 

für Jedes HGl-Molekül mindestens 2 MoL Wasser addiert werden. 

Bei der Bildung von Ghlorosauren lagert sich somit nicht einfach 

CIH an, sondern das Hydrat GlH-)-2HsO, welches J. Pierre 

und Puchot zuerst in freiem Zustande isoliert haben. Da dieses 

OH 
Hydrat konstitutionell jedenfalls als G1H<:'>^tt* aufzufassen ist, 

so sind die Halogenosäuren allgemein als oxoniumartige Verbin- 
dungen der Halogenos&uren mit Wasser zu betrachten. Zu dieser 
Ansicht gelangt man auch auf Ghrund anderer Erscheinungen. 
Während z. B. Eupferchloriddihydrat, CuClt-|-' ^^^> ^^^^ ^^t, 
haben die Ghlorokupfersäuren mit 3 und 5 MoL Wasser granat- 
bis hyazinthrote Farbe und stimmen hierin mit dem Monohydrat, 
Cu(3s. 1 HgO, überein. Es ist deshalb sicher, daß in den Ghloro' 

W«rii«r, Anloh. dtr uioTgAii. Gbcnil«. 4. Aafl. g 
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knpf ers&aren nicht mehr als 1 Mol. Wasser mit Kupfer verhunden 
ist, so daß deren Formeln folgendermaßen zu schreiben sind: 

[0ugJ«]H.(OH0, und [Cng,^] [H(0HJ,],. 

B. Cyan- und BhodanTarbindungexu 

Die Chemie der Cyan- und Bhodanverbindungen ist sehr 
interessant. Wir können aber leider hier nur ganz kurz auf die 
Systematik dieser Verbindungen eintreten, weil eine eingehendere 
Besprechung dieser Verbindungen zu viel Raum verlangen würde. 

Cyanwasserstoff verh&lt sich bekanntlich vielfach wie die 
Halogenwasserstoffe und die Cyanide sind deshalb den Chloriden, 
Bromiden usw. vergleichbar. Wir finden dementsprechend auch, 
daß sich Cyanwasserstoff und Cyanide in ähnlicher Weise am 
Aufbau komplexerer Verbindungen beteiligen wie Halogenwasser- 
stoffe und Halogenide. Die durch Vereinigung von Cyaniden 
entstehenden Cyanosalze zeichnen sich vielfach durch große Be- 
ständigkeit aus und zeigen in ihren Bildungsverhältnissen und 
ihrer stöchiometri sehen Zusammensetzung eine weitgehende Über^ 
einstimmung mit den Halogenosalzen. Es unterliegt darum keinem 
Zweifel, daß der Aufbau der Cyanosalze in derselben Weise erfolgt, 
wie derjenige der Halogenosalze. Zur Orientierung über die hier 
in Betracht kommenden Verbindungen diene folgende Zusammen- 
stellung, die übrigens keinen Anspruch auf Vollständigkeit macht: 

[Zn(0N)8]R, [Zn(ON)jB„ [Cd(CN)jB„ [T1(0N)JR, [Cr(0N)e]R4. 
[Or(ON)e]E8. [Mn(CN)e]R4, [Mn(CN)e]RB. [Fe(0N)e]R4, [Pe(CN)e]B8, 
[Ck)(0N)e]E4, [Co(CN)jE„ [Ni(ON)jR„ [Ru(0N)e]R4, |:Rh(CN)e]R3. 
[Pd(CN)jR,. [Ir(0N)e]R8. [Pt(CN)4]R„ [08(CN)e]R4. [Cu(ON)jRj, 
[Ou(CN),]R, [Ou,(ON)8]R. [Ag(ON)j]R. [Au(CN)a]R. [Au(CN)4]R. 
[Mo(CN)8]K4, [W(0N)8]R4i). [ W(0N)8] K, «). 

Diese Zusammenstellung zeigt, daß, mit Ausnahme der Ver- 
bindungen [Mo(CN)8]K4, [W(CN)8]R4 und[W(CN)8]K8, die höchste 
Zahl der zum komplexen Säureradikal gehörigen Cyanradikale 
gleich 6 ist, so daß also auch bei den Cyanosalzen die gleiche 
Zahl wie bei den Halogeno- und den noch zu besprechenden Sauer- 
stoffsalzen die Grenze bezeichnet, bis zu welcher die Eomplex- 
bildung bei den meisten Elementen erfolgt. 

1) A. Rosenhelm n. Eitel Dehn, Ber. ^, 1167. 
') Oscar Olsson, ebenda 47, 917. 



Baaerfltoffverbindungen. 115 

Interessant sind Doppelcyanide des einwertigen Nickels: 
[Ni(CN)8]K, 1), [Ni(CN),]K «). 
durch die dieses Metall in einwertiger Stufe näher bekannt ge- 
worden ist. 

Die Doppelrhodanide und Rhodanosalze schließen sich den 

Halogeno- und Cyanosalzen yoUkommen an. In systematischer 

Beziehung bieten die Rhodanosalze nichts prinzipieU Neues. Es 

möge deshalb genügen, darauf hinzuweisen, daß bei den Bhodano- 

salzen die Verbindungen mit koordinativ vollständigen Radikalen, 

(MXe), eine fast noch yorherrschendere Rolle spielen, als bei den 

Cyanosalzen. Dies ergibt sich aus folgender, der Arbeit yon 

H. Großmann') entnommenen Zusammenstellung: 

[Od(SCN)e]B4, [Mn(8CN)jR4, [Oo(80N)e]R4. 

[Ni(S0N)«]B4. [Pe(SCN)e]R4. [Fe(8CN)e]R8. [Al(80N)e]R8, 

[Or(80N)e]B8, [V(80N)e)B,. [Pt(BON)e]Bj. 

Noch sei hinzugefügt, daß auch folgende beiden Verbindungen, 
[Fb(SCN)8]Ee, [6i(SCN)i9]E9, beschrieben wurden, welche eine 
eingehendere Untersuchung verdienen , um festzustellen, wie sie 
konstitutionell aufzufassen sind. 

C. Sauarstoflyerbindiingen. 

Es gibt yerschiedene Arten yon Sauerstoff Verbindungen, die 
man in folgende Klassen einteilen kann : 

1. Einfache Oxyde, 2. polymere Oxyde, 3. Polyoxyde, 4. Doppel- 
oxyde und Sauerstoffsalze. 

Die polymeren Oxyde und die Polyoxyde können als Spezial- 
fälle der Doppeloxyde aufgefaßt werden und stellen Verbindungen 
dar, welche einen innigen Zusammenhang zwischen den einfachen 
und den Doppeloxyden vermitteln. Wir werden zunächst die ein- 
fachen Oxyde, dannidie Doppeloxyde und daran anschließend die 
polymeren Oxyde und die Polyoxyde besprechen. 

1. Einfache Oxyde. 

Die Oxyde dürfen als die bestbekannte Verbindungsgruppe 
der anorganischen Chemie bezeichnet werden. Infolgedessen macht 
das Bild, welches einen Überblick über die Oxyde liefert, einen 

^) L. Tflchugajew u. W. J. Ghlopin, Oompt. rend. 159, 62. 
J. Bellueci n. B. Gorelli, Atti B. Aocad. dei Liucei [6] 22, U, 485. 
^) J. Bellueci n. R. Oorelli, Gazz. chim. 4S, 569 (1918). 
') ZeitMhr. f. anorg. Chem. S7, 411 (1903). 

8* 
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ziemlich abgeschloBBenen Eindruck, viel fertiger jedenfalls als 
dasjenige, welches die Sulfide oder gar die Selenide darbieten. Trotz- 
dem die Affinitat des Sauerstoffs für die verschiedenen Elemente 
selektiven Charakter zeigt, was im Verhalten von Fl, Q, Br, J, 
und N, P, As, Sb gegen Sauerstoff klar zum Ausdruck kommt» 
stört dies das Gesamtbild der Sauerstoffverbindungen relativ 
wenig, weil sich in jeder Elementengruppe Elemente finden, welche 
Oxyde vom Maximaltypus geben. Infolgedessen zeigt auch die 
Zusammensetzung der höchsten Oxyde eine gesetzmäßige Ab- 
hängigkeit von der Stellung der Elemente im periodischen System. 
In den kleinen Perioden haben wir bekanntlich ein stetiges An- 
wachsen der Valenzzahl für Sauerstoff bis sieben, z.B.: 

Na,0. MgO, AljOa, BiOj, PjOft, ßOs, OltOT, Ar, 

und bei den großen Perioden zunächst ein Anwachsen der Wertigkeit 
für Sauerstoff bis acht Hierauf folgen zwei Obergangselemente, die 
im Maximum Dioxyde liefern, und dann ein weiteres Übergangs- 
element mit verschiedener Wertigkeit, je nach der Periode (Cu zwei- 
wertig, Silber einwertig, Gold dreiwertig). Von da an steigt die 
Wertigkeit der Elemente für Sauerstoff wieder in normaler Weise 
von 2 bis 7, wie in den kleinen Perioden. Als Beispiel seien die Sauer- 
stoffwettigkeiten der Elemente der Rubidiumperiode wiedergegeben: 

Bb|0, BrO, YtsOs, ZrOf, Nb^Os, HoOs, (MniOj), BuO«, BhOt, PdOa, 
AgaO, CdO, InaOs, BnOs, SbaOs, TeOs, J^Os, Xe. 

(JjO^) 
in ÜbeijodeSure 

Bezüglich der physikalischen Eigenschaften der Oxyde ist 
folgendes zu bemerken: Die Oxyde der Metalloide sind flüchtig; 
je metallischer der Charakter der Elemente wird, um so weniger 
flüchtig werden die Oxyde. Dies ist die allgemeine BegeL Sie 
wird aber insofern durchbrochen, als sich die sauerstoffreichsten 
Metalloxyde, wie MnOs, Mn^Q?, RuO^, O8O4 ebenso durch 
Flüchtigkeit auszeichnen, wie die höchsten Halogenverbindungen. 
Die Analogie geht allerdings nicht so weit, wie man erwarten 
könnte, d. h. man findet weniger leichtflüchtige Metalloxyde als 
Metallhalogenide. Dies ist jedenfalls auf den koordinativ stark 
ungesättigten Charakter der Oxyde und die unvollständige Absätti- 
gung der Affinität des Sauerstoffis durch die Metalle zurückzuführen, 
also auf diejenigen Faktoren, welche auch ausschlaggebend für 
die Assoziation der Oxyde sind. 
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Für die chemische Charakteristik der Oxyde spielt ihr Ver- 
halten gegen Wasser eine große Rolle. Doch muß sofort bemerkt 
werden, daß der ausgeprägt assoziierte Zustand der Oxyde, auf 
den wir noch zu sprechen kommen werden, dieses Verhalten inso- 
fern etwas unübersichtlich gestaltet, als wir in vielen Fallen nicht 
die Eigenschaften der einfachen Oxyde beobachten können, son- 
dern nur diejenigen der polymeren Oxyde. Wir können deshalb, 
unter Berücksichtigung des entgegengesetzt extremen Verhaltens 
bestimmter Oxyde, nur sagen, daß säurebildende und basen- 
bildende Oxyde zu unterscheiden sind, und daß es Oxyde gibt, 
deren Additionsverbindungen mit Wasser amphoteren Charakter 
haben, d. h. sich gleichzeitig wie Basen und Säuren verhalten. 
In bezug auf den chemischen Charakter ist ferner hervorzuheben, 
daß von verschiedenen Oxyden desselben Metalles die höheren 
Oxyde mehr säurebildenden; die niedrigen mehr basenbildenden und 
die mittleren häufig amphoteren Charakter haben. Dieser amphotere 
Charakter kann sich bei den betreffenden Oxyden auch in der 
Weise äußern, daß sie bei der Zerlegung gleichzeitig Derivate des 
niedrigeren und Derivate des höheren Oxydes geben. Man faßt 
sie deshalb auch häufig als doppeloxydartige Vereinigungen der 
niedrigen und der höheren Oxyde auf, so z. B. Sb^O«, Pb8 04 usw., 
und bezeichnet sie als salzartige Oxyde (oxydes salins). 

Die Wertigkeit der Elemente für Sauerstoff übertrifft häufig 
diejenige der betreffenden Elemente für die Halogene, unter der Vor^ 
aussetzung, daß die Wertigkeit des Sauerstoffs der Wertigkeit von 
zwei Halogenatomen gleich zu setzen ist, was aber vielleicht nur für 
das Verhältnis von Sauerstoff und Fluor gültig ist. Im besonderen 
bei den Sohwermetallen, so z. B. beim Chrom, Mangan, Eisen usw. 
ist die Wertigkeit für Sauerstoff höher als für die Halogene. 

2. Doppeloxyde und Sauerstoffsalze. 

a) Allgemeines. Die Doppeloxyde und Sauerstoffsalze sind 
SauerstofFverbindungen höherer Ordnung, d. h. Verbindungen, die 
man sich durch Zusammentritt zweier oder mehrerer Oxyde ent- 
standen denken kann. Für die Sauerstoffsalze hat die dualistische 
Betrachtungsweise Formelbilder der folgenden Art entwickelt: 

GsS.OHa, OBS.OOa, OaSi.OK) usw. 

Diese dualistische Betrachtungsweise ist später durch die 
unitarische ersetzt wordjm, weil sich die in diesen Formulierungen 
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ursprünglich enthaltene Anschauung der Weiterexistenz der Oxyd- 
komponenten in den Doppeloxyden als unhaltbar erwies. Es liegt 
uns fem, die Dualistik in ihrer ursprünglichen Form wieder auf- 
frischen zu wollen; dennoch werden wir im folgenden h&ufig 
dualistisch geschriebene Formeln verwenden, weil diese den für 
die Systematik der anorganischen Verbindungen maßgebenden Ge- 
sichtspunkt (Entstehung der Verbindungen höherer Ordnung durch 
Vereinigungen von Verbindungen erster Ordnung) in klarer Weise 
zum Ausdruck bringen und die Beziehungen der Doppeloxyde za 
den anderen Verbindungsklassen höherer Ordnung sofort erkennen 
lassen. Übrigens ist hervorzuhebeni daß bei Doppeloxyden, welche 
den Charakter von Molekülverbindungen beibehalten haben, die dua- 
listischen Formeln auch ein richtiges Eonstitutionsbild ergeben. 
Auf dem Boden der Valenzlehre hat, wie früher schon dar- 
gelegt wurde, die dualistische Auffassung der salzartigen Doppel- 
oxyde dadurch eine eigentümliche Wandlung erfahren, daß man 
die Frage nach der Ursache der Vereinigung der Oxyde und nach 
der Art, wie sie erfolgt, glaubte beantworten zu können. Wir 
haben aber gesehen, daß die betreffenden Anschauungen unrichtig 
sind und daß die Fähigkeit, sich zu höheren Verbindungen zu 
vereinigen, nicht nur den Oxyden, sondern sämtlichen Verbin- 
dungen erster Ordnung zukommt, und daß als Ursache dieser 
Fähigkeit ungesättigte, an den Elementaratomen der Verbindungen 
erster Ordnung vorhandene, als Nebenvalenzen bezeichnete Affi- 
nitätsbeträge zu betrachten sind. Im speziellen Fall der Bildung 
der Sauerstoff salze ist die Ursache der Vereinigung in der Betätigung 
ungesättigter Nebenvalenzen am Zentralatom des säurebildenden 
und am Sauerstoff des basenbildenden Oxydes zu erblicken, z.B.: 

O yH 

08 . . . und . . . 0<f • 
O ^H 

Die Sauerstoffsäuren und -salze sind deshalb primär ebenfalls 
Molekülverbindungen und unterscheiden sich von anderen Molekül- 
verbindungen nur dadurch, daß sie infolge der Zweiwertigkeit des 
Sauerstoffs und der leichten Beweglichkeit der Wasserstoff- bzw. der 
Metallatome in gewöhnliche Valenzverbindungen übergehen können. 

b) Quantitative Bildungsverhältnisse von Sauer- 
stoff säuren und -salzen. Nachdem durch vorstehende Ent- 
wickelungen der Bildungsvorgang der Sauerstoffsäuren und -salze 
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in aUgemeinen Umrissen klargelegt erscheint, wenden wir uns der 
Frage zu, welchen Regeln dieser Bildungsvorgang in quantitativer 
Richtung unterworfen ist Hierzu ist zun&chst zu bemerken, daß 
ein oxydisches Säureanhydrid wechselnde Mengen anderer Oxyde 
binden kann. Bei den Verbindungen mit Wasser (S&uren) unter- 
scheidet man die wasserreichsten als sogenannte Orthof ormen. 
Orthoformen sind z. B.: 

C09 + 2H,0, SIC, + 2H,0, PjOft + SHjO usw. 

Die Orthoformen sind häufig als solche nicht beständig, wäh- 
rend ihre salz- oder esterartigen Derivate dargestellt werden können. 

Sehr oft werden aber bei theoretischen Betrachtungen auch 
hypothetische Hydratformen angenommen, für ^deren Existenz- 
möglichkeit weder salzartige noch esterartige Derivate sprechen, so 
z. K bei der Salpetersäure ein Hydrat, N2O5 -{- ^ H^O = 2N(OH)5. 
Gegen seiche willkürliche Annahmen muß energisch angekämpft 
werden« denn sie sind nur zu leicht geeignet, das Bild vom wirk- 
lichen und möglichen Verhalten der Verbindungen grundlich zu 
fälschen. So erscheint z. B. die Existenz des Hydrats N(OH)} als 
ganz ausgeschlossen, weil die Koordinationszahl des Stickstoffs 
den Zahlenwert 4 nilBmals überschreitet. 

Die wasserärmeren Säuren nennt man Metaf ormen; hierzu 
gehören z. B. : 

CO, -[- iHaO, BiOj + 1H,0, PjOs + IH,0. 

Für die Beurteilung der Gesetze, welche die quantitativen 
Bildungsverhältnisse der Sauerstoffsäuren und -salze regeln, hat die 
Frage nach der Maximalzahl der sich addierenden Oxydmoleküle 
großes Interesse. Vergleicht man zu diesem Zwecke die Zusammen- 
setzung der sauerstoffreichsten Säuren und Salze, so fäJlt bei einer 
großen Zahl derselben die Übereinstimmung in der Grenzzahl der mit 
den Zentrumatomen vereinigten Sauerstoffatome auf, wie folgende 
Übersicht der sauerstoffreichsten Säuren klar hervortreten läßt: 

HCIO4, HMn04, HBUO4; 

HsBO«, HaSeO^, HsMnO«, HsOrO«, H^MoGa; 

HsWO«, HaBa04, HSO8O4, H3Fe04; 

H8PO4, H8A8O4, H8VO4, H8Nb04, H8Ta04; 

H4Bi04. 

Wir finden somit, daß zahlreiche Sauerstoff säuren im Maxi- 
mum vier Sauerstoffatome enthalten, eine Erscheinung, auf die wir 
später noch zurückkommen werden. Diese Grenzzahl von vier 
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Sauerstoffatomen stiinint mit der Angahl der Saneratoffatome in 
den höchsten Oxyden BuO« nnd OBO4, die zur Doppeloxydbildimg 
nicht mehr befähigt sind, überein. In einigen wenigen Fällen 
beobachtet man aber anoh sauerstoffreichere S&nreradikale. Die 
Überjodsäore war früher das einzig sichergestellte Beispiel dieser 
Art; sie enth&lt ein komplexes Badikal (JO«), ^^ ^^ Zusammen- 
setzung folgender Perjodate zeigt: 

H5(J0e). Ba5(J0e)„ LigCJO.), PegCJO«),, Ag5(J0e). Hg^CJOe), 
Hg6(JOe)9 und OuftCJO,), -f 6H,0. 

Durch die Untersuchungen von Edg. Burton und Hut- 
chins jun. 1) ist nun iestgestellt worden, daß in der Tellurs&ure 
ein ähnliches komplexes Säureradikal , (TeO«), anzunehmen ist. 
Folgende Salze sind dargestellt worden: 

Age[TeOe], Hg8[TeOe], ZujCTeO,] und CujCTeOe]. 

Die sogenannten normalen Tellurate, 

AggTeO« + 2H,0. Eb|Te04 + 2H,0, OsaTeO« + 2H90. 
NatTeO« + 2H,0, K^TeO« + 2H,0, HgTeO« + 2H,0, 

müssen deshalb als saure Salze der als OrthoteUursäure zu be- 
zeichnenden Säure, (TeOe)He, aufgefaßt werden. Pellini hat den 
Methylester der OrthoteUursäure, [Te(0CH3)e], dargestellt Inter- 
essant erscheint noch, daß die beiden Elemente, welche Säuren mit 
(M0«)-Badikalen bilden, im periodischen System nebeneinander 
stehen. Da die normalen Tellurate mit den Osmiaten isomorph 
sind '), z. B.: 

K^TeO« + 2H,0 iflomorph mit EiOsO« + 2H|0, 
so sind höchstwahrscheinlich auch die Osmiate als saure Salze einer 
Orthoosmiumsäure, (080e)He, zu betrachten. Das Ealiumruthenat 
entspricht der Formel K^RnOi + iHjO und ist deshalb wahrschein- 
lich als saures Salz einer Säure, H4BUO5, aufzufassen. Auch für 
die Chromsäure ist die Fähigkeit zur Bildung von Salzen dieses 
Typus £4(1105) nachgewiesen; folgende beiden Salze dieser Formel 
sind dargestellt worden: 

Na4(0r05) + ISHaO») und OatOrOj + SH,0*). 

^) Joum. Amer. Ohem. Sog. 27, 1157 (1905). 

^ J. W. Betgers, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 12, 98 (1896). 

') F.Mylius und Funk, WiBsenschaftl. Abhandl. d. Phy8.-Techn. 
Beichsanstalt 8, 449 (1900); F. A. H. Schreinemakers, Zeitschr. f. 
phys. Chem. 65, 91 (1906). 

^) F. Mylius and J.Wroohen, Berl. Ber. 88, 8689 (1900). 
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Wir haben somit hauptsächlich zwei Grenztypen von Saaer- 
stoffsänren zn unterscheiden, den einen mit vier, den anderen mit 
sechs Sauerstoffatomen im komplexen S&ureradikal. Die beiden 
Grenzradikale (MO4) und (MO«) stimmen in ihrer Zusanmien- 
Setzung mit den Haupttypen der komplexen Radikale anderer 
Yerbindungsgruppen höherer Ordnung überein; der erste entspricht 
der ebenen, der zweit« der räumlichen Eoordinationszahl der be- 
treffenden Elemente. 

3. Peroxyde. 

Einfache Superoxyde, MeiOi, können wir uns durch Vereini- 
gung eines zweiwertig wirkenden Sauerstoffmoleküls, 0^, mit 
Elementaratomen entstanden denken. Für die Konstitution dieser 
Verbindungen kommen folgende beiden Formeln in Betracht: 

Me.O.O.Me und JJe'^^^)- 

Die erste ist valenzchemisch eindeutig und kommt einer ganzen 
Beihe organischer Derivate des Wasserstoffsuperoxyds zu. Die 
zweite ist valenzchemisch nur in bezug auf die Bindung der Metall- 
atome an das eine Sauerstoffatom eindeutig, dagegen nicht in 
bezug auf den Valenzwert der Bindung des zweiten Sauerstoff- 
atoms an das erste. Am einfachsten ist es allerdings, das zweite 
Sauerstoffatom durch zwei Valenzen an das erste zu ketten, 
welches dann vierwertig wird. Doch ist zu bemerken, daß diese 
Auffassung eine Äquivalenz der Wertigkeiten der Metalloide für 
Wasserstoff und Sauerstoff voraussetzt, die sich auf dem Papier 
zwar entwickeln läßt, in Wirklichkeit aber nicht besteht. Einen 
besseren Einblick in das Wesen der Peroxyde gewinnt man jeden- 
falls, wenn man das Wasser und die einfachen Metalloxyde den 
Wasserstoff- und Metallverbindungen der anderen Metalloide, und 
die Peroxyde den durch Addition von Sauerstoff aus diesen ent- 
stehenden Verbindungen an die Seite stellt 



Binäre Ver- 
bindongen 



Monoxyde 



Dioiyde 



Triozyde 



Tetrozyde 



Ghloride . 
Sulfide . . 
Phofphide 
Oxyde . . 



ROI 
R9B 

BsO 



BGIO 
B98O 
BjPO 
B9OO 



BOlOt 
B,80t 
EgPO, 
B,00, 



ROlO, 
R98O, 
BsPO. 
BaOOs 



HCIO4 
BsSO« 
B8PO4 
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Die gewöhnlichen Perozyde gehören dann zur Reihe der 
Monoxyde, die bei organischen Verbindungen aufgefimdenen so- 
genannten Ozonide zu den Dioxyden und die von A. ▼. Baeyer als 
ozonsanre Salze bezeichneten, durch Einwirkung von Ozon auf 
die einfachen Oxyde entstehenden Alkalisuperoxyde, Es04 und 
Rb204, welche aber nach den Untersuchungen von W. Manchot^) 
nicht identisch sind mit den durch direkte Oxydation der Alkali- 
metalle gebildeten, zu den Trioxyden. 

Im Sinne dieser Aulfassung sind sowohl die gewöhnlichen 
als auch die sauerstofbreicheren Peroxyde zu den Verbindungen 
höherer Ordnung zu zählen. 

Die Peroxyde entsprechen auch den Polyhalogeniden, den 
Polysulfiden usw., d. h. man kann sie auffassen als Oxyde, deren 
Sauerstoff noch Sauerstoff angelagert hat. 

4. Über polymere Oxyde. 

Bis jetzt haben wir unsere Betrachtungen auf Verbindungen, 
die durch Vereinigung zweier verschiedener Oxyde entstehen, be- 
schränkt. Es wirft sich aber die Frage auf, ob sich nicht auch 
Oxydmoleküle gleicher Art miteinander verbinden können. Wir 
nehmen zwar gewöhnlich an, daß die einfachen Oxyde monomole- 
kular sind, was aber jedenfalls nur in den seltensten Fällen zutrifft. 
In der Begel werden die Oxyde vielmehr polymer sein, und die 
Polymerisation ist auf ähnliche Ursachen zurückzuführen, wie die 
Bildung von Sauerstoff salzen aus verschiedenen Oxyden. Der 
Komplexbildung aus heterogenen Oxyden entspricht somit eine 
Eomplexbildung aus gleichartigen Oxyden, eine „Autokomplex- 
bildung^. Daß dem so ist, läßt sich aus verschiedenen Er» 
scheinungen ableiten. Dafür spricht z. B., daß viele Oxyde, 
so die Metalloxyde, Siliciumdioxyd usw. sehr hohe Schmelzpunkte 
haben. Und selbst in Fällen, wo relativ niedrige Schmelzpunkte 
auftreten, wie beim Arsensesquioxyd, haben die Molekulargewichts- 
bestimmungen gezeigt, daß polymere Oxydformen, z. B. (AsiOg),, 
beständig sind. Auch das Wasser ist bekanntlich polymer. 

Die Polymerisation der Oxyde können wir strukturell in der- 
selben Weise deuten, wie die Vereinigung von heterogenen Oxyden 
zu salzartigen Verbindungen. 



1) Berl. Ber. 40, 4988 (1907) j 41, 472 (1908). 
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Denken wir nns z. R SO9, mit freien Neben valenzen am 
Schwefel und am Sauerstoff, so wird eine Absättigang der Neben* 
Valenzen in folgendem Sinne erfolgen können: 

O 

OB* •• + ••• OB = OS- •• OS — ► 08 -oa 

S 

Ob dieses polymere Oxyd der Formel mit Nebenvalenz- 
bindungen, oder, da Verschiebungen in den Affinit&tss&ttigungen 
möglich sind, einer reinen Valenzformel, z. B. der folgenden : 





O X)'^ 



entspricht, ist eine ziemlich müßige Frage, welche auch für die 
KonstitutionsTerh&ltnisse der von solchen polymeren Oxyden deri- 
vierenden Verbindungen von ganz untergeordneter Bedeutung ist. 
Es sei nur hervorgehoben, daß die Neben valenzformel nicht ein- 
fach ausgeschlossen werden darf, weil ganz ahnliche Polymerie- 
erscheinungen bei Halogeniden beobachtet werden, für die eine 
Umlagerung in eine gewöhnliche Valenzformel ausgeschlossen 

ist, z. B.: 

Gl Cl 

I I Cl Gl 

01— AI . . . Ol— AI — ► GlAl . Cl AI. 
I I 01 Gl 

Ol Cl 



5. Die Hydroxosalze. 

Wenn sich Wasser an ein Metalloxyd anlagert, so geht das 
gebildete Doppeloxyd, infolge der Zweiwertigkeit des Sauerstoffs 
und der Beweglichkeit des WasserstofFs, häufig in eine Hydroxyd- 
verbindung über, was sich schematisch folgendermaßen aus- 
drücken läßt: 

/OH 
MeO + OHj = OMe.OHa — ► Me^ 

X)H 

Einzelne dieser Hydroxyde haben nun die Eigenschaft, andere 
Metallhydroxyde an ihre Zentralatome Me zu addieren, wodurch 
salzartige Verbindungen entstehen, die als Hydroxosalze bezeichnet 
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werdeii and den durch Vereinigang von einlachen Oxyden ent- 
stehenden Ozosalzen an die Seite zu stellen sind: 



O 

OOr + OK« = OOr.OK, 
O 



(Or04)K, 
Ozosalz 



HO .K HO K 

Me + O = Me . O 
HO *H HO H 



-► [Me(OH)s]K. 
Hjdrozosalz 

Im S&oreradikal der Hydroxosalze spielen die Hydroxylgruppen 
somit dieselbe BoUe wie Sauerstoff atome in den gewöhnlichen Sauer- 
stoffsalzen oder Halogenatome in den Halogenosalzen. In der Tat 
läßt sich zeigen, daß zwischen Hydroxo- und Halogenosalzen eine 
▼ollkommene Parallele besteht. Hierauf sei zunächst eingegangen. 

Metallhydroxyde sind den Metallhalogeniden yergleichbar, 
Platehydroxyd z. B. dem Platechlorid: 



HO. .OH 


Cl . . Cl 


Pt 


Pt 


HO- OH 


Cl- -Cl 



Dieser Analogie entspricht, daß sich gewisse Metallhydroxyde 
in ähnlicher Weise zu salzartigen Verbindungen vereinigen, wie 
Halogenide zu Halogenosalzen. 

Platehydroxyd vereinigt sich z. B. mit zwei Molekülen Alkali- 
hydroxyd, was der Vereinigung von Platechlorid mit zwei Mole- 
külen Ealiumchlorid entspricht: 

OH 
HO. .OH 

Pt +2H0K = 

HO- OH 



HO. • .OH 

Pt 
HO- . -OH 

OH J 



^%* 



Cl. .Cl 

Pt + 2C1K = 
Ol - - Cl 



Ol n 

Cl. • .Cl 

Pt 

Cl- . -Ol 
Cl J 



Ko. 



Wie Platehydroxyd verhalten sich auch andere Metallhydr- 
oxyde, so z.B. Stannehydroxyd und Plumbehydroxyd: 

(H0)4Sn + 2K0H = [8n(0H)e]Ka, 
Pb(0H)4 + 2K0H = [Pb(0H)e]K9. 

Die vollständige Analogie zwischen den Salzen der Hexa- 
hydroxoplate-, -staune- und -plumbesäure ist durch die unter- 
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suchangen von I. Bellacci and N. Parravano ^) in schönster 
Weise bewiesen worden. 

Die Salzbildung erfolgt bei diesen Metallhydroxyden somit 
nicht, wie man nach der bisherigen Theorie der amphoteren Ionen 
angenommen hat, dorch Substitution von Hydroxylwasserstofl 
durch Metall, sondern durch Anlagerung von basischen Metall- 
hydroxyden an die Zentralatome der als Säureanhydride wirken- 
den Metallhydroxyde. Es kann somit als charakteristisch für die 
Hydroxosalze bezeichnet werden, daß der Wasserstoff der an die 
Zentralatome geketteten Hydroxylgruppen unter der Einwirkung 
von Basen nicht durch Metall ersetzt wird, und dadurch unter- 
scheiden sie sich von den gewöhnlichen Sauerstoffsalzen (Oxo- 
salzen), in denen dieser Wasserstoff ebenfalls saure Funktion hat. 
Als Säuren der Hydroxysalze sind Hydrate der Metallhydroxyde: 
(H0)4Pt(0Ha),, (H0)4Sn(0Ha)j, (H0)4Pb(0Ha)s, zu betrachten, 
doch ist zu bemerken, daß diese Hydrate in den meisten Fällen im 
freien Zustande nicht beständig sind, sondern in ihre Anhydride, die 
Metallhydroxyde, und Wasser zerfallen. Hierin schließen sich diese 
Verbindungen der Kohlensäure und ähnlichen Verbindungen an. 

Die Zahl der Hydroxosalze ist vorderhand noch nicht groß, 
sie wird sich aber bei eingehender Untersuchung jedenfalls sehr 
vermehren. So erscheint es z. B. recht wahrscheinlich, daß die 
von J. B. Senderens ^) aufgefundenen Salze einer neuen Antimon- 
säure ebenfalls hierher gehören. Femer ist die Löslichkeit der 
Hydroxyde von Zink, Aluminium usw. in Alkali auf die Bildung 
solcher Hydroxosalze zurückzuführen. Die sich dabei abspielenden 
Vorgänge entsprechen voUkonmien denjenigen bei der Auflösung 
von Quecksilberjodid in Jodkalium: 

JjHg + JK = [HgJ,]K, 
(H0)2Zn + KOH = [Zn(OH)jK. 

Beim Aluminium wird diese Auffassung dadurch sicher- 
gestellt, daß eine ganze Reihe der zu erwartenden Salze isoliert 
werden konnte. 

Folgende Salztypen sind theoretisch zu erwarten: 

(H0)8A1.B0H, (H0)bA1.2B0H, (H0)8A1.3B0H. 



^) Atti B. Accad. de! Linoei Borna [5] 14, I, 878 (1905); Gazz. 
chim. 85, 500 (1905). 

*) Bull. soc. chim. [S] 21, 47 (1899). 
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Da rieh nnn in der Literatur ^) folgende Verbindungen be- 
schrieben finden: 

2Al(OH)3.Ba(OH)|+ 1H,0 und 2H,0, A1(0H}8.K0H, Al(OH), 
.NaOH, Al(OH)8.2T10H + lH.O, Al(OH)».Oa(OH), -f IHsO, 
Al(OH)8.Ba(OH)9, 2A1(0H), . SSr(OH)„ 2A1(0H)8 . SBa(OH)s 
+ 2-5 H^O, 

BO sind Beispiele für samtliche möglichen Verbindungitypen be- 
kannt. Viel weniger erforscht sind die Zinkoate, von denen 
folgende Verbindungen beschrieben worden sind'): 

Zii(OH)|.NaOH + 2VsH80, 2Zn(OH)|+0a(OH)| + iHaO, 2Zn(0H)s 
.Sr(OH)a + 7H80, 2Zn(OH)8, Ba(OH)a + 7HaO, 8Zs(0H)a 
.4NaOH 4- ISHsO. 

Auch die Auriate gehören in die Klasse der Hydr- 
0X0 salze; das Ealiumauriat hat folgende Zusammensetzung: 
EAu(0H)4 -4- IH^O') und entspricht dem Kaliumchloroauriat, 
KAua^ + lHjO. 

Die Betrachtung der Hydroxosalze von Aluminium und Zink 
lehrt, daß die Salze mit zweiwertigen Metallen wesentlich bestän- 
diger sind als die mit einwertigen, denn Erdalkalialuminate und 
-zinkoate sind viel beständiger als die entsprechenden Alkalisalze. 
Es steht dies damit in Zusammenhang, daß bei der Bildung dieser 
Salze ringgeschlossene Verbindungen entstehen, z. B.: 

HO. .OH. 
HO • AI Ba, 

HO* -OH* 

welche sich allgemein durch größere Beständigkeit auszeichnen. 
Welche große Bedeutung solchen Ringschlüssen unter Umständen 
zukommt, wird bei der Besprechung der basischen Metallsalze 
noch eingehend dargelegt werden. 

6. Komplexe Sauerstoffsalze. 

a) Allgemeines. Aus der Existenz der den Halogenosalzen 
analogen Cyanosalze und Rhodanosalze folgt, daß sich zusammen- 

1) E.Beckmann, Joum. f. praktChem. 26, 385(1882); E.T.Allen 
und H. F. Bogen, Amer. Ohem. Joum. 24, 804 (1900); L. F. Hawley, 
Joom. Amer. Boo. 29, 800 (1907). 

*) A. H. Gomey und 0. Jackson, Amer. Ohem. Joum. 11, 145 
(1889); M. Bertrand, Oompt. rend. 116, 989 (1892). 

8) E. Fr6my, Ann. Ohim. Phys. [8] 81, 488 (1851). 
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gesetzte Gruppen, wie Cy&n und Rhodan in gleicher Weise wie 
Elementaratome (0, N, Cl, Br usw.) an der Bildung komplexer 
Radikale beteiligen können. Es läßt sich deshalb voraussehen, 
daß auch die Radikale einfacher Sauerstoffsalze hierzu befähigt 
sein werden. Radikale von Sauerstoflsäuren, wie (NOg), (NOa), 
(SÖ4)» (SOs), (COs), (CJO4) usw. werden somit die Rolle von Sauer- 
stoff, Halogen usw. in den Doppeloxyden, Doppelhalogeniden usw. 
übernehmen können. Zur gleichen Folgerung gelangen wir auch 
von den soeben besprochenen Hydroxosalzen ausgehend, denn 
durch Ersatz der Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen durch 
Säurereste erhalten wir die Formeln von komplexen Sauerstoff- 
salzen, die wir allgemein folgendermaßen schreiben können: 
[Me(OAc)x]Ry Da es eine große Zahl solcher Säurereste gibt, so 
sind auch Zahl und Mannigfaltigkeit der komplexen SauerstofCsalze 
außerordentlich groß. Nitrate bilden Nitratosalze, Sulfate geben 
Sulfatosalze, aus Oxalaten entstehen Oxalosalze usw. 

Für die Beständigkeit dieser konstitutionell übereinstimmen- 
den Verbindungen in wässeriger Lösung ist von großer Wichtigkeit, 
ob die Säurereste mit dem Zentralatom in ionogener oder nicht- 
ionogener Bindung stehen. Ist ersteres der Fall, so wird in 
wässeriger Lösung ein teilweiser Zerfall der Verbindungen ein- 
treten. 

Sehr häufig verhalten sich deshalb solche komplexe Sauer- 
stoffsalze als Doppelsalze, d. h. sie zeigen in wässeriger Lösung 
die Reaktionen der Ionen ihrer einzelnen Komponenten. Dies ist 
z. B. bei den meisten Nitratosalzen der Fall. 

Günstiger als bei den Nitraten liegen die Verhältnisse für 
die Bildung stabiler Eomplexsalze bei den Sulfaten, wie sich schon 
daraus ergibt, daß gewisse einfache Sulfate, z. B. wasserfreies 
Chromsulfat, nur wenig Neigung zur elektrolytischen Dissoziation 
zeigen. Noch geeigneter zur ^mplexbildung sind Carbonate 
and Oxalate, so daß beständige komplexe Carbonate und Oxalate 
in großer Zahl bekannt sind. Für die richtige Auffassung der 
Konstitution dieser Eomplexsalze ist jedoch zu berücksichtigen, 
daß bei Sulfato-, Carbonato- und Oxalosalzen, infolge der Zwei- 
wertigkeit der Säureradikale, (SO4, COs, C^O«), ähnliche Erschei- 
nungen Platz greifen können, wie bei den Sauerstoffsalzen, d. h. 
daß die nach den Gesetzen der Molekülverbindungen gebOdeten 
Verbindungen ihre Konstitution ändern und dadurch in reine 
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ValenzYerbiDdungezi übergehen können. Diese Analogie möge 
durch analoge Schreibweise zweier sich entsprechender Beispiele 
verdeutlicht werden: 

a) Umlagerung bei einem Doppeloxyd: 



0:8. OH, ^ 8;8<8r 

O 

MolektÜTerbindang ValenzTerbindang 

ß) Umlagerung bei einem Doppeloxalat: 

0^04:- .0,04X1 __^ KOaO.OOg^-^OaO.OOjK 
Cs04:^'C804K, "^ KOjO.OOj^^^OjO.OOjK" 

MoleküWerbindang VftlensTerbindang 

Ausgeschlossen ist ein solcher Übergang nur dann, wenn die 
Zahl der als basische Komponenten addierten Moleküle so groß 
ist, daß eine Umformung in die ValensEformel nicht mehr möglich 
ist. Dies ist z.B. bei folgenden, von A.Bosenheim dargestellten 
Doppelcarbonaten des Thoriums der Fall: 

[Th(008)B]Na, + 12H,0, [T1i(00b)b]K« + 10H,0, 
[Th(00B)B](NH4)e und [Th(00B)6]Tl«. 

In auffallendem Gegensatz zu den Nitrato- und Sulfatosalzen 
stehen in bezug auf ihre Beständigkeit die Nitrito- und Sulfite- 
salze, denn Nitrite und Sulfite bilden sehr bestandige Eomplex- 
▼erbindungen. Diese Ausnahmestellung hat einen speziellen Grund, 
auf den wir bei der Besprechung der betrefCenden Verbindungen 
nikher eingehen werden. 

Im folgenden sind einige wichtige Gruppen von komplexen 
Sauerstoffsalzen etwas eingehender besprochen. 

b) Nitratosalze. Nitratosalze sind Verbindungen , die 
durch Vereinigung zweier oder mehrerer einfacher Nitrate ge> 
bildet werden. 

Recht interessant ist z. B. die Ghruppe der isomorphen kom- 
plexen Nitrate von der allgemeinen Formel: 

III n 

[Me(NO,)e]aMea + 24H4 0, 

die bekanntlich für die Trennung der seltenen Erden von Wichtig- 
keit sind. Folgende Salze dieser Gruppe sind beschrieben worden: 
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^) A. Damour und H. St. Olaire-Deville, Jahresber. d. Ohem. 
8. 185 (1858). — >) F. Freriohs und F. Smitht, Ann. 191, 358 (1878). — 
') M. Holzmann, Joum. f. prakt Ohem. 76, 850(1858). — ^) G. Jantsoh, 
Zeitflohr. f. anorg. Ohem. 70, 805 (1912). — ^) L. Th. Lange, Jonrn. f. 
prakt. Ohem. 82, 129 (1861); H. Zsohietohe, ebenda 107, 65(1869). — 
^) L. Th. Lange, Jonrn. f. prakt Ohem. 88, 129 (1861); G. Urbain, 
Oompt. rend. 140, 583 (1905). — ^ 0. BammeUberg, Pogg. Ann. 
108, 485 (1859). — 8) L. Th. Lange, Jonm. f. prakt. Ohem. 82, 129 
(1861). — *) G. ürbain und Lacombe, Oompt. rend. 187, 568 (1908). 
— ^^) £. Demar^ay, Oompt rend. 126, 900 (1898). — - ^^) Derselbe, 
ebenda 180, 1185 (1900). — ^*) Derselbe, ebenda 181, 845 (1900). ~ 
i>) G. Urbain, ebenda 140, 588 (1905). 

Ans dieser Zusammenetellang ist ersichtlich, daß die Nitrate- 
salze denselben T^enformeln entsprechen, wie die Halogenosalze. 

Den Bau der Nitratosalze wird man sich in der Weise zu 
denken haben, daß durch Abs&ttigang einer Nebenvalenz am 
Sauerstoff der NOs-Gruppe und einer Nebenvalenz am Metallatom 
die Vereinigung der einfachen Nitrate zur höheren molekularen 
Einheit erfolgt Für die Bildung des Ealiumbaryumnitrats ergibt 
sich dann folgendes Schema: 
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Die Mehrzahl der Nitratosalze bildenden Elemente gehören 
den beiden letzten Perioden des natürlichen Systems der Elemente 
an; in der C&siumperiode sind es die ersten Elemente: Ba, La, Ce, 

W«ra«r, Anaeh. der »norgaa. Ghmni». 4. Aufl. 9 
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Nd, Pr, and die letzten: Aa, Hg, Tl, Fb, Bi, welche diese Eigen- 
schaft haben, and in der nächst höheren Periode das Thor*). 

Die F&higkeit zar Bildung von Nitratosalzen findet sich 
ferner noch bei einigei) Schwer- und Edelmetallen (Ni, Fe, Ag) 
and beim Zink and Magnesium. Sehr ausgepr&gt ist auch die 
Fähigkeit des Wasserstoffs zur Bildung von Verbindungen, in 
denen wahrscheinlich Komplexe [H(NOs)z] als Säureradikale 
wirken. Dies ist jedenfalls bei den sauren Nitraten einiger 
Eobaltiake der Fall. Für die sauren Nitrate der Alkalimetalle ist 
aber nicht ausgeschlossen, daß sie durch Anlagerung von Nitrat- 
resten an das AlkalimetaU entstehen, z. B. RbNOg.ÖHNOg im 
Sinne der Formel [Rb(N0s)«]H5. 

Von den bekannten Nitratosalzen entsprechen viele dem Grenz- 
typus mit komplexen Radikalen Me(N03)e; überschritten wird 
dieser Gb«nztypus in keinem Falle. Als bemerkenswert ist noch 
hervorzuheben, daß sich die beständigsten Nitratosalze von drei- 
wertigen Elementen: Wismut, Gold und seltene Erdmetalle, ableiten. 

Die Zahl der Elemente, welche Nitratosalze geben, ist eine 
relativ kleine. Diese Tatsache hat verschiedene Ursachen. In 
erster Linie ist sie darauf zurückzuführen, daß die Bildung der- 
artiger Verbindungen naturgemäß nur seltener erfolgen kann, weil 
schon bei der Entstehung der einfachen Nitrate einige der an den 
Atomen verfügbaren, zu stabilen Bindungen befähigten Neben- 
valenzen abgesättigt werden, und zwar in erster Linie die für die 
Eomplexbildung geeignetsten, d. h. die stärksten. Der Zusammen- 
halt der Komponenten in den Nitratosalzen wird infolgedessen 
häufig nur ein recht lockerer sein. Femer kommt als weiteres 
Moment hinzu, daß fast alle einfachen Nitrate in wässeriger Losung 
weitgehend elektrolytisch dissoziiert sind, was zur Folge haben 
muß, daß auch die Nitratosalze beim Auflösen in Wasser Nitrat- 
ionen abspalten werden. 



*) Das Uran bildet ebenf alli KitratoialEe, doch gehören aie einem 
Miflchtypuft an: 

[Ü0,(N03)JK1), [U0,(N0a)a]08i), [UO^CNOs^NH^i), [U0a(N0a)s]Tl»). 

^) R. J. Meyer und F. Wensel, Berl. Ber. 86, 4655 (190S); A.Sachs, 
Zeitochr. f . KristaU. 88, 496 (1903;; E.Rimbach, Berl. Ber. 87, 461 (1904). 
— S) R. J. Meyer und F. Wensel, Berl. Ber. 86, 4655 (1903); A. Sachs, 
Zeitschr. f. Kristall. 88, 496 (1903). 
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c) Nitrite und Doppelnitrite. Bei den Nitriten sind zwei 
verschiedene Verbindnngstypen zu unterscheiden. Die Verbin- 
dungen vom ersten Typus sind in wässeriger Lösung elektro^- 
lytisch dissoziiert. Hierher gehören die Alkalinitrite. Die Ver^ 
bindungen vom zweiten T^us sind in wässeriger Losung kaum 
oder überhaupt nicht dissoziiert Diesem T^us entsprechen die 
Nitrite der Schwer- und Edelmetalle. Es ist wahrscheinlich, daß 
dieser Unterschied im Verhalten auf einer yerschiedenen Konstitu- 
tion beruht, in dem Sinne, daß die ersteren der Formel 0=N~0 . Me, 

die anderen der Formel /\^N . Me entsprechen. 

Daß f är die Nitrite in der Tat ganz analog wie für die orga- 
nischen Derivate der salpetrigen Säure diese beiden Formeln in 
Betracht kommen, ist dadurch bewiesen worden, daß isomere salz- 
artige Verbindungen, deren Isomerie auf der in obigen Formeln 
wiedergegebenen verschiedenen Bindungsweise des Restes (NO^) 
an Metall beruht (siehe das Kapitel: Salzisomerie), dargestellt 
werden konnten. Gleichzeitig ist festgestellt worden, daß bei 
den Schwermetallen, spezieil beim Kobalt, die Bindung des 
Metalles an den Stickstoff der Ghruppe NO^ beständiger ist als 
diejenige an Sauerstoff, so daß also die Schwermetallnitrite als 
Nitroverbindungen aufzufassen sind. Die Nitroverbindungen der 
Schwer- und EdelmetaUe haben die Fähigkeit, Nitrite vom T^us I 
anzulagern unter Bildung von komplexen Nitrosalzen, in denen 
wahrscheinlich sämtliche Nitritgruppen in gleicher Weise durch 
den Stickstoff an das Schwermetall gebunden sind. Die Beständig- 
keit dieser Nitrosalze wechselt natürlich mit der Natur des Schwer- 
bzw. Edelmetalles. 

Die soeben besprochenen Doppelnitrite sind infolge der MetaU- 
stickstoffbindung keine komplexen Sauerstoff salze , und wenn sie 
hier behandelt werden, so geschieht es nur, um sie nicht aus dem 
Zusammenhang mit den ihnen nahe verwandten Nitraten usw. 
loszulösen. Nicht nur die Schwermetallnitrite, sondern auch die 
Nitrite der ErdalkalimetaUe und des Bleies sind zur Bildung von 
Doppelnitriten befähigt. Ob diese in bezug auf die Bindung der 
Nitritreste in gleicher Weise zu formulieren sind, wie diejenigen 
der Schwer- und EdelmetaUe, ist noch ungewiß. 

Im folgenden sind einige komplexe Nitrite zusammengestellt, 
und die Formeln sind so geschrieben, daß das Schwer- oder Edel- 

9* 
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metall als Zentralatom des komplexen Anions angenommen wird. 
Auffallen muD noch, daß bei den komplexen Nitriten eigentümlich 
zusammengesetzte Tripelsalze eine wichtige Bolle spielen, was 
wahrscheinlich darauf zurückzufuhren ist, daß sie beständiger 
sind als die einfacheren Doppelnitrite. 

[Hg(NO,)8]Ks + 2HaOi), [Hg(NO,)jNaai). 
[Ag(NO,)J Ot «), [Ag(NO,)«] BaO., «) + 2 H,0, 
[Ag(NO,)«]8r0.s*) + 2H,0, [Ag(NO,)e]PbO«3«) + 2HjO, 
[Ag(NO,)e]PbKg + 2 H,0 «), [Ni (NOj).] BaK, »), 
[Ni(N0j)s]0aK,»), [Ni(NO,)e]BrKj»). [Ou(NO0.]PbK,«). 
Pb(NH4)>, Oa(NH4),»). (BaK^, BaCNHjj. Br(tlH^\^). 

[Pe(NOa)«]g">. [Oo(NO,)s]Ks. [Ir(NO,)e]K, + 1 H,0*), 

[Pd(N0,)4]Ka'^), (Ag,), [Bh(N0,),3Na,«). [Ru(NO,),]Ks^). 
[Pt(N0g)jR,8). [Ba(N0j)J;08a+ 1H,0«). [SrCNO^jOs + 1H,0>), 
[0a(N0j)j08, + H.0»). [Pb(N0s)8]0s + HjO»), 

[Bi(NO,)e]X,»), [Bi(NO^,]f«'>. f = 2?*Äa^4^' ^"' ^^' 

^) y. Kohlschütter, Berl.Ber.85,488(1902). — >) a.S.Jamie- 
son, Amer. Obem. Joom. 88, 614 (1907). — >) 0. Przibylla, Zeitsohr. 
f . anorg. Ohem. 16, 419 (1897). — *) W.Gibbs, Berl. Ber. 4, 280(1871). 
— ^) J.Lang, Joom. f.prakt. Ohem. 88, 415(1861); W.Gibbs, ebenda 
91, 176 (1864). — «) E. Leldi4, Oompt. rend. 111, 106 (1885). — 
7) A. Joly undM.ydzeB, ebenda 108, 667 (1889). — ^) J.Lang, Joutd. 
f. prakt. Ohem. 88, 415 (1861). — *)W.Orayen Ball and H. Helling 
Abram, Journ. Ohem. Soc. 108, 2110 (1913). 

d) Doppelsulfate und Sulfatosalze. Die Zahl der be- 
kannten Doppelsulfate ist sehr groß und eine Einteilung derselben 
erscheint deshalh wünschenswert Dies gelingt unter Berück- 
sichtigung folgender Gesichtspunkte. Die einfacheren Doppel- 
sulfate sind Verhindungen, in denen die beiden Wasserstoffatome 
der Schwefelsäure durch zwei verschiedene Metalle substituiert 
sind und somit folgender allgemeinen Formel entsprechen : 

/Me' 

so/ . 

^Me 

Dabei ist zu betonen, daß die Schwefels&ure ausgeprägte 
Tendenz zur Bildung solcher unsymmetrischer Salze zeigt, was 
wahrscheinlich auf dem dadurch bewirkten Ausgleich gewisser 
chemischer Gegensätze beruht. 
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Bei den einfachen Doppelsnlf aten der Formel S O4 » , sind 

swei üntergrappen zu unterscheiden, je nachdem nur ein oder 
beide Metallatome ionogen an SO4 gebunden sind, was im Ver» 
halten der Verbindungen in wässeriger Lösung zum Ausdruck 
kommen wird: 

JJ*,804 = iie + iie' + 804 und ^e'®^* = Me + He'SÖ4. 

Im ersten Falle haben wir gewöhnliche Doppelsulfate, im 
zweiten Eomplexsulf ate. 

Zur ersten Gruppe sind die Alaune und die Doppelsulfate 
der Vitriolreihe zu zahlen: 

III I II I 

[Me(0Hs)it](S04)sMe und [Me(0Hs)s](S04Me),. 

Zur zweiten Gruppe gehören die Chromschwefelsäuren, femer 
das Iridiumkaliumsulfat, Ir(S04£)3 + OH^, von dem M. Del^- 
pine^) gezeigt hat, daß es mit Baryumchlorid kein Baryumsulfat, 
sondern einen blaugrünen iridiumhaltigen Niederschlag gibt, und 
wahrscheinlich zahlreiche Verbindungen Yon Erdmetallsulfaten mit 
Alkalisulfaten, wie z. B.: 

Th(804K)4, Ce(804K)4 + 2HjO usw. 

Neben diesen beiden üntergpruppen von Doppelsulfaten besteht 
noch eine dritte. Die Bildung der Verbindungen dieser Unter» 
gruppe erfolgt nach den gleichen Gesetzen wie die Bildung anderer 
Eoordinationsyerbindungen. Hierher gehört z. B.: 

Th (804)1 +4 804Ka, 

welches konstitutionell nach einer der folgenden Formeln auf- 
zufassen ist: 

K0,80. .OSOsK, 

KOsSO.rr^.OSOsK, „ , OsSO.rpi, .0808K, 

KOgSO. '^.OSOjK, ^^ 0880." .OSOsKj- 
KOsSO. .OSOgKs 

Auch das Cerammoniumsulfat, Ce (S 04)3 -f- 3 (N £[4)18049 ist 
in diese dritte Doppelsulf atgruppe einzureihen. Leider fehlt es bis 
jetzt fast vollständig an Untersuchungen über das Verhalten von 
Doppelsulfaten in wässerigen Lösungen, so daß die erschöpfende 
Systematik dieser Verbindungen noch ganz unmöglich erscheint 

1) Oompt. rend. 142, 1525 (1906). 
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Efl wäre jedenfalls eine recht verdienstrolle AuJtgabe, das so 
aoßerordentlioh reiche Material der Doppelsulfate in diesem Sinne 
zu bearbeiten. 

e) Doppelsulfite and Salfitosalze. Die schweflige S&are 
zeigt eine ausgesprochene F&higkeit, best&ndige komplexe Salze zu 
bilden, in denen der Best der schwefligen Säure in nichtionogener 
Bindung mit Edel- und Schwermetallen steht Über die Elemente, 
welche solche Sulfiibsalze bilden, orientiert folgende Übersicht: 

Mn, Fe, Oo, Ni, Gu, Zn, Hg, Be, 
Ba, Bh, Pd, Ag, Od, 
Ol, Ir, Pt, Au, Hg. 

An diese im periodischen System nebeneinander st^enden 
Memente schließt sich noch das Uran an. Am genauesten sind 
bis jetzt die Sulfitosalze des Quecksilbers untersucht worden, deren 
komplexer Charakter hauptsächlich durch die Untersuchungen von 
E. Barth ^) klargelegt worden ist. 

Er hat für die Salze: 

[Hg(80s)|]Na, + H,0, [HgCSOsWCNHj, und [Hg(ELOt)t]K, 

nachgewiesen, daß in denselben das Quecksilber nichtionogen ge- 
bunden ist, d. h. daß der Komplex [Hg(S08)a] als zusammen- 
gesetztes Säureradikal wirkt. Dadurch erklärt sich die schon von 
L.P6an de St Gilles*) beobachtete Indifferenz dieser Salze gegen- 
über Alkalien, Phosphaten, Carbonaten, Ferro- und Ferricyan- 
kalium, die keine Fällungen erzeugen. 

Die Verbindungen sind somit, worauf schon £. Divers und 
T.Schimidzu*) hingewiesen haben, als Salze einer „Quecksilber- 
Bulfonsäure**, [Hg(SOs)s]Ht, zu betrachten. Auch die Silber-, 
Strontium- und Baryumsalze dieser Säure sind von K Barth 
dargestellt worden: 

[Hg(808)jAg, + 2Ha0. [Hg(80s)jBr + 2H,0, [Hg(S0s),]Ba + H,0. 

Diese Sulfitosalze, welche das zum Anion gehörige Metall in 
direkter Bindung mit dem Schwefel des Sulfitrestes enthalten, sind 
keine wirklichen komplexen Sauerstoflsalze , sondern viel eher 
Sulfosalze. Es gilt für dieselben somit ähnliches, wie für die 
komplexen Nitrite. ^ 

^) Zeitsohr. f. phys. Ohem. 9, 176 (1892). 
*) Ann. Ohim. Phys. [8] M, 80 (1852). 
*) Joum. Ohem. See. 49, 538 (1886). 
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Von anderen zweiwertigen Metallen sind ebenfalls Snlfitosalze 

bekannt. Sie entsprechen in ihrer Zasammensetzung folgenden 

beiden Typen: 

SOsB /SOsB 

and MeC 4-2BsSOa. 



BO,: 



Letztere Verbindungen sind konstitutionell wahrscheinlich im 
Sinne folgender Formel aufzufassen: 

[Me(80s)4lB«. 

Man kennt z. B. folgende Verbindungen^): 

[Fe(80,)J(NBU),. [MnCSOsWCNHj,, [Co(80s)J{NH4), 

und [Zn(S03)J(NH4)a. 
femer: 

[Ni(80,)J fjj»H^. [Zn(BO,)J^«H«).' [0d(8O«)J (i^HJ.- 

Recht verwickelt und entschieden noch unklar liegen die 
Verhältnisse bei den Doppelsulfiten des Kupfers und Silbers, da 
die Untersuchungen verschiedener Forscher zu sehr abweichenden 
Basultaten geführt haben. Nach A. Rosenheim*) ist dies darauf 
zurückzuführen, daß eine Anzahl der als chemische Verbindungen 
beschriebenen Substanzen in Wirklichkeit feste Lösungen, z. B. 
von Alkalisulfit in Cuprosulfit sind. Qold bildet zwei Reihen von 
Sulfitosalzen : 

[Au (8 Ob),] Es») und [Au(80s)4]K6*). 

Von Interesse sind noch die Snlfitosalze des Palladiums^) 
und Platins *) : 

[Pd(S08)jNae + 2HaO. [Pt(SOg)jNii« + 1 HjO, 
[Pt(80s)jK«, [Pt(808)J(NH4). + 8H,0. [Pt(80s)«3Na4 + 2H,0. 

Diese Salze entsprechen dem Halogenosalztypus (MeX4)R^ so 
daß anzunehmen ist, daß der Sulfitrest in allen diesen Verbin- 
dungen nur eine Eoordinationsstelle besetzt. 

^) £. Berglund, Berl. Ber. 7, 470 (1874). 

*) A Botenheim und Bteinhftuter, Zeitachr. f. anorg. Ghem. 
25, 78 (1900). 

*) A. Haase, Zeitachr. f. Ohem. 12, 585 (1896). 

*) E. Fr4m7, Ann. Ohim. Phyi. [8] 81, 485 (1851). 

B) F. Wöhler, Ann. d. Ohem.' 174, 200 (1875). 

*) A. Litton und O. Schnedermann, Ann. 48, 818 (1842); 
H. Peyronne, ebenda 51, 5 (1844); J. Liebig, ebenda 28, 28 (1837); 
0. OlauB, Pogg. Ann. 88, 181 (1888). 
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Vom Platin kennt man femer: 

KSOsNa /SOsNH« ySO^K 

+ HjO, Pt< + H,0. PK + HtO. 

SOsNa ^BOsNH^ ^BOgK 

Die dreiwertigen Elemente: Kobalt, Rhodium und Iridinm 
bilden Sulfitoealze von der allgemeinen Formel: [Me(SOs)g]Bf, so 
z. R die folgenden: 

[0o(8Oa)JjBa3i), [0o(SO8)8],Ca,i). [Oo(BO,)a],Oosi), [Oo(BOa)jAgs»). 
[Bh(BOs)s]Ks») + 8HaO. [Rh(BOa)8]Na, + 2H,0«). [Ir(80g)jK3 
+ 8H,0»). [Ir(B03)jNa,») + 4H,0, [lr(80s)J(NH4)s + iy,H,0«). 

Von Alkalisolfiten kennt man eine ganae Reihe von Salaen 
mit verschiedenen Alkalimetallen. Doch ist hervorzuheben, daß die 
von K.Barth angenommene Isomerie zwischen den Salzen KSO^ Na 
und NaSOsK nach den Untersuchungen von G. S. Fraps*) 
nicht besteht. 

f) Doppeloxalate und Oxalosalze. Auch der Oxals&ure- 
rest hat ausgepr&gte komplexbildende Eigenschaften, denn eine 
Zusammenstellung der Doppelozalate und Oxalosalze hat ergeben, 
daß bereits etwa 300 Verbindungen dieser Art bekannt sind. In 
großen Zügen laßt sich schon heute nachweisen, daß die Bildung 
der Oxalosalze denselben Oesetzm&ßigkeiten folgt wie die Bildung 
der anderen Verbindungen höherer Ordnung. Der Oxalsäurerest hat 
die Fähigkeit, zwei Koordinationsstellen zu besetzen; dem Kalium- 
tetraohloroplatoat entspricht z. B. das Kalium-dioxaloplatoat: 

roi bn rooo oooi 

Pt Ka und | Pt | E|. 

Loi oiJ Logo oooJ 

Doch ist zu bemerken, daß dies nicht immer der Fall zu 
sein braucht, sondern daß der Oxalsäurerest unter Umständen 
auch nur eine Koordinationsstelle einnehmen kann. Dies ist wahr- 
scheinlich in verschiedenen Oxalosalzen vierwertiger Metalle der 
Fallt wie z. B. in 
Zr(OOOOOONH4)4»). Th(O0O0OOK)4«), U(O0O0OOK)4 7). 

^) £. Berglund, Berl. Ber. 7, 469 (1874). 
*) K. Seabert und K. Kobbe, ebenda 2B, 2558 (1890). 
S) 0. Birnbaum, Ann. IM, 188 (1865). 
«) Amer. Ohem. Jonm. 88, 202 (1900). 

*) F« P. Venable und Oh. Baskerville, Amer. Ohem. See. 19, 
18 (1897). 

«) P. T. Oleve. BulL See Ohim. [2] 21, 122 (U74). 

7) CBammeUberg; vgl. Beilstein, Handb.d.organ.Ohem.1, 664. 
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Unter den zahlreiohen Oxalosalzen befinden sich einige Typen, 
die außerordentlich häufig wiederkehren und deshalb besonders 
hervorgehoben zu werden verdienen. 

Bei zweiwertigen Elementen ist es der T^us: 



[ 



OCO 0001 
I Me I B,. 

000 oooJ 



Die Bedeutung dieses Typus geht aus folgender Zusammen- 
stellung der demselben entsprechenden Alkalisalze hervor. 





U 


Na 


K 


NH4 


MnCOaOJsB« 




— 


4-2H,08) 


+ 2H,0«) 


Fe(0aO4)|B, 




— 


r-fiHjO») \ 

14-2H,0») ) 


SHjO») 


OoCOjOjjB, 




— 


SHjOi) 


— 


NiCCjOjgEa 


— 


— 


6HjOi) 


— 


Pd(OaO,)aB, 


— 




» 

SHaOiO) 


1 2HjOi8) 
ISHsO 


Pt{C,04),E, 


/ 


J4H,0»)| 
16H,0*) 


2H,0ii) 


2H,0") 


Cn(Oj04)aB, 


2H80>) 


2 H,0 «^) 


j2H|0») \ 
liHaOia)] 


2H,0«>) 


Be(Ca04),Ra 


— 


1 H,0 •) 


OHgOi«) 


OHjO") 


Mg(C,04)aR, 






6H,0i*) 


— 


Zn(Ca04)aB, 


— 




4HjO") 


8HaO") 


Cd(0g04)«B, 


— 


8 H,0 ') 


2H40^) 


— 


Hg(0«04),B, 






2H,08) 


2Ht0 8) 


Sn(0,04)jR, 


— 


mmm^ 


iHgOi«) 


r iHjO") 

ISHjOi«) 


Pb(C,0,),Rj 


— 





2V,H,0") 


— 



^) 0. Bammelsberg; vgL Beilstein, Handb. d. organ. Ohem. 1, 
644. — •) J. TrooBt, Jahresber. 1857, 8. 141. — •) A. Boachay und 
KLenssen, Ann. 105, 256; H. G. Söderbaum, Bull. aoo. chim. [2] 45, 
188 (1886). — «} H. G. Söderbaum, Bull. soc. chim. [2] 45, 188 (1886). 
— •) P. 0. Vogel; VgL Beilstein, Haodb. d. organ. Ohem. 1, 646. — 
') A. Bösen heim und P. Woge, Zeitschr. f. aoorg. Ohem. 15, 286 
(1897). — 7) j^^ Souchay und E. Lenssen, Ann. 90, 81 usw. (1856). — 
®) Dieselben; vgLBeiliteiD,Handb.d.orgau. Ohem. 1,644. — *) J.Eder 
und £. Yalenta, Monatsh. 1, 763 (1880). — ^O) M. Vözes, Bull. soc. chim. 
[3] 21, 172 (1899). -- 1^) Derselbe, ebenda [8] 19, 875 (1898); H. O. 
Söderbaum, ebenda [2] 45, 188(1886). — >*) F. O.Yogel, O.Bammels- 
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berg; vgl. Beils tein, Handb. d. organ. Cham. 1, 646. — U) Bhadwell, 
Jahreeber. 1881, 8. 681 ; vgl EL Debr ay, ebenda 1855, 8. S60; 1857, 8. 805- 
— ^^) E. Lenssen, A. 8oaohay; ygL Beiletein, Handb. d. organ. 
Ghem. 1, 642. -— ^^) Kayser; vgl. Beiletein, ebenda. — ^*) B, Hans- 
mann und J. Löwen thal, Ann. 89, 104; 0. Bammelsberg, Jahresber. 
1865, 465. — 17) i£ ^ Beis, BerL Ber. 14, 1174 (1881). — ^6) b. Kane; 
vgl. Beilstein, Handb. d. organ. Obern. 1, 645. — ^^) H. G. 8öder- 
bäum, BulL soc. chim. [2] 45, 188 (1886); ygL Beilstein, Handb. d. 
organ. Ohem. 1, 645. — ^) Th. Graham, Ann. äl, 8 (1889); 0. Bammels- 
berg; YgL Beilstein, Handb. d. organ. Cfhem. 1, 646. 

Bei dreiwertigen Elementen finden flieh folgende beiden Haupt- 
typen von Ozalosalzen: 

[Me(0,O4)8]Bs und [Me(0a04)a]B. 

Hier sind nur diejenigen vom ersten Typns zu besprechen« 
weil die Verbindimgen yom zweiten T^us, wie neuerdings fest- 
gestellt wurde, im Anion Eonstitutionswasser enthalten und des- 
halb zu den Mischsalzen zu rechnen sind. 

Über die dem ersten Typus entsprechenden Alkalisalze gibt 
die folgende Tabelle Aufschluß: 





Na 


K 


NH4 


[Vd(0,0«),]B, 


.— 


SHaO«) 


+ 8H,0«) 


[Or(0,0«),]E, 


*V«H,0») 


8H,0») 


+ 3HjO») 


[Mi»(C,04)jB, 


— 


SHaOi«) 





[Pe(0,0«)jB, 


f4V,H,0»)J 
l6V,H,0»)l 


8HjO") 


1 3H,0") 
l 4HjO») 


[Oo(0»04),]B, 





SHjOia) 


SH^OiB) 


[Bh(0.0«)jB, 


6HjO*) 


4V,H,0W) 


41/8 H,0*) 


[A1(0,0«),]B, 


^ViKaO«) 


J2yjHs06)l 
l 8H,0")) 
( SHsO^ ] 


«»AHtO») 


[ßb(0,OJjE, 


riV^HsO«)! 
1 5H,0^/ 


1 12HjO«) 
8HaO")j 
l 4H,0")j 


f 2HtO«) 
hVsHsOi^ 


[Bi(0,04)jE, 


— 


— 


5 HgO 1») 


[Ir(OiO«)jE, 


— 


4HtOW) 


— 



1) A.Mit8cherlich, 0. Bammelsberg und 8chabus,Jahre8ber. 
1854, 8. 898; A. Bosenheim u. L. Oohn, Zeitschr. f. anorg. Chem. 11, 204 
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(1896). — ^) A. MitBoherlioh, 0. Bammelsberg, Sohabus; vgl. Beil- 
stein, Handb. d. org. Chem. 1, 644. — ') J. £ der u. E. Talent a, Honatsh. 
1. 768 (1880). — ^) E. Leidi4, Ann. chim. [6] 17, 309 (1889). — 
') A. Bosenheim nnd L. Oohn, Zeitsohr. f. anorg. Chem. 11, 182 
(1896). — •) K. Syenssen, Berl. Ber. 8, 814 (1870). ~ ^ Ä. Bosen- 
heim, Zeitschr. f. anorg. Chem. SSO, 890 (1899); C. Bammelsberg, 
Jahresber. 1855, 8. 463; A. Souchay and K Lenssen, Ann. 105, 255 
(1858). — ^) A. Piocini nnd K. Brizzi, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 19, 
400(1899). •— *) H. Orof t, Berz. Jahresber. 28, 285 (1840). — ^^) A. Sou- 
chay und E. Lenssen, Ann. 105, 254 (1858); F. Kehrmann, Berl. 
Ber. 80, 1595 (1887). — ^^) 0. Bammelsberg, Bohabus, Bussy; vgl. 
Beilstein, Handb. d. org. Ohem. 1, 644. — ^*) 8. P. L. 8Grensen, 
Zeitschr. f. anorg. Ohem. 11, 5 (1896). — ^<) M. Duf et, Ann. chim. [6] 
17, 807 (1889). — ^^) F. Kehrmann und K. Pickersgill, Zeitschr. f. 
anorg. Ohem. 4, 184 (1893). — ^) A. Souchay und E. Lenssen, Ann. 
105, 255 (1858). — ^«) B. Wagner, BerL Ber. 22, Bef., 288 (1889). — 
^^ A. Bosenheim, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 20, 290 (1899). — 
1^ H. Marshall, Joum. Ohem. Soc. 69, 769 (1891). — ^') A. Bosen- 
heim, Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 20, 305 (1899). — ^) 0. Gialdini, 
Gazz. chim. 88, n, 492 (1908). 

Über die Eonstiiation dieser komplexen Ozalsäureverbin- 
düngen haben ünterBuchongen ans der letzten Zeit vollkommene 
Klarheit gebracht. Bei der üntersachung der Salze der CSirom- 
Oxalsäure hat sich gezeigt, daß die Verbindungen kein Konstitutions- 
wasser enthalten. Man kann z. B. das Kaliumsalz yoUstandig 
entwässern, ohne daß es tief ergehend verändert wird. Dadurch 
wurde die früher für möglich gehaltene Formel: 

[HjO]80r(O0O-0OOK)8 

unhaltbar. Da aber das dreiwertige (ührom selten koordinativ 
ungesättigte Verbindungen gibt, so konnten die Salze der blauen 
(^romoxals&ure im Sinne folgender Formel konstituiert sein: 



^ J"0.001 

H.o.6oJ^ 



Hiemach würden sie, da jeder Oxalsäurerest durch eine 
Haupt- und eine Nebenvalenz mit dem zentralen Chromatom ver- 
bunden ist, zur Klasse der später zu besprechende^ inneren Metall- 
komplexsalze gehören. Bei Zugrundelegung dieser Konstitutions- 
formel ergibt sich aber für die Konfigurationsformel des komplexen 
Radikals der Trioxalochromiate ein Schema, welches mit seinem 
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Spiegelbild nicht deckbar ist, wie ans folgenden Fignren ersicht- 
lich ist: 




/C2O4 C^O^V 



c,o; 




C2O4 



Es lag somit die Möglichkeit yor, daß sich die Trioxalo- 
chromiate in optisch entgegengesetzt aktive Formen würden spalten 
lassen. Diese Schlußfolgerung hat sich bestätigt. Die Trioxalo- 
chromiate konnten in aktiyen Isomeren erhalten werden ^), wodurch 
ihre Konstitution eindeutig bestimmt ist. Es sei noch hinzugefügt^ 
daß auch die Trioxalokobaltiate und die Trioxalorhodiate, 

[0o(CO4)jE, und [Bli(CI,04)8]E„ 

in Spiegelbildisomeren erhalten worden sind'). 

Den Trioxalometallyerbindungen entsprechen Trimalonato- 
yerbindungen , die bis jetzt nur wenig untersucht worden sind« 
so z. B. 
[Fe(08Hj04)8]K8 + 2HjO») und [OrCCgHjOJglKj + 3HaO*). 

g) Doppelacetate und Acetatosalze. Daß die Radikale 
yon Fetts&uren genau wie diejenigen yon anorganischen S&uren 
zur Eomplexbildung bef&higt sind, ergibt sich aus der Existenz 
yon Doppelacetaten. Man kennt z. B. die folgenden: 

[T1(OCOOH8)JB6) und [An(000CH8)jR«). 

Auch Doppelformiate sind in neuerer Zeit yerschiedent- 
lich erhalten worden. Als Beispiele mögen erw&hnt werden: 

[Me"(H00O)e]Ba, + 4H2O, Me = Oo, Ki, Ou, Zn, Ti4(H0OO)g(OH)8 
.2HOOOK7), [Fe(0C0H)e]Ba8), [Or(OCOH)«]Ba»). 

1) A. Werner, Berl. Ber. 45, 8061 (1912). 

>) Derselbe, Berl. Ber. 47, 1954 (1914) und H. Biland, Diss., 
Zürich 1915. 

*) H. Bcbolz, Monatab. f. Ohem. 29, 489. 

^) W. Lapraik, Jonm. 1 prakt. Obern. [2] 47, 821 (1893). 

^) B. J.Meyer u.E. Goldtcbmidt, BerL Ber. 86, 238— 244 (1908). 

^) F. Weigand, ZeitMhr. f. angew. Cbem. 19, 139 (1908). 

7) Ann. 9M» 88. 

®) A. Stftbler u. F. Bacbran, Ber. 44, 2912 (1911). 

*) B. F. Weinland u. H. Beiblen, Ber. 46, 3144 (1913). 
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Recht interesBani sind die Acetatoauriate , die sich aus den 
Aoriaten doroh Einwirkung yon Esaigs&are bilden und durch 
Beständigkeit ausgezeichnet sind. Folgende Salze sind dargestellt 
worden : 
(AuAc4)jMg + 4HjO. (Oa + 2H,0). Ba, (Sr + 2HjO), (Pb + 2HjO). 

h) Phenolatosalze. Durch die Arbeiten yon B. Wein land 
und seinen Schülern ^) sind wir mit einer Gruppe interessanter 
Eomplexsalze bekannt geworden, in denen Phenolatreste (Ar . — ) 
dieselbe Rolle spielen, wie Hydroxylgruppen in Hydroxosalzen. 
Bis jetzt sind die folgenden dargestellt worden: 

pPe(O0eH4OCH,)4]B, [Fe(0«H40j)8]R8. [Fe^g«J*^«)«]R. 

Die Verbindungen der ersten Formel enthalten Gruajakoli 
diejenigen der zweiten und dritten Formel Brenzcatechin. Die 
Bildung der nach Formel 11 zusammengesetzten Salze ist die 
Ursache der bekannten Brenz catechinreaktion mit Ferrichlorid 
und Soda. 

In ganz entsprechender Weise sind die Na-, K- und NH4- 
Salze einer Alizarinferris&ure erhalten worden^): 

[Fe(0eH4;gg;0eH,O,)s]H8. 

RF. Weinland und Wilhelm Denzel stellten die Natrium-, 
Kalium- und Ammoniumsalze einer Tribrenzcatechinaluminium- 
sÄure her»): [ai(O.H«O0,]H,. 

Auch eine Dibrenzcatechinaluminiumsaure ist bekannt: 

[Al(0eH40j),]H«). 

Analog gebaut sind: 

[Al(C«H40a)s]K,H + [Al(CeH40a)8]Kj|H + 20H8000H + 9HgO, 

[Mg(CflH40s)8]Hj 
Brenxcatecbinmagnesiamsäare ^). 

Die Salze der Tetravanillinf errisäure, Pentayanillinf erris&ure, 
Tetraeugenolferrisäure ^): 

[ye(C8HT08)4] Me, [FeCCsH^OgyMe», [Fe(OioH„08)4]Me. 

^) Berl. Ber. 45, 148, 1113, 2498 (1912); 46, 874 (1913). 

•) Ber. 47, 977 (1914). 

>) Ebenda, 8. 737. 

«) Ebenda, S. 2758. 

^) Arch. d. Pharm. 252, 600. 
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Über Verbindungen von Brenzcatechin mit Salzen des zwei- 
wertigen Kobalts vgl. Weinland und Anna Döttinger^). 

7. Mehrkernige Sauerstoffs&aren und ihre Salze. 

a) Isopolysauren« Gewisse polymere Oxydmoleküle sind 
so beständig, daß sie sich am Aufbau yon Verbindungen höherer 
Ordnung als selbständige S&ureanhydride beteiligen können. Das 
bimolekulare Chromtriozyd ist ein Beispiel dieser Art: 

r ^ ^ 1 

OCr---O0r 1 OK) = lOOr-- OCr*-*0|Ka 

L O O J 

Kaliombichromat. 

Man kennt ferner Tri- und Tetraohromate: (Cr 03)9. OB, 
und (CrOs)4.0Bs. Nach dem Vorschlag von A. Bosenheim be- 
zeichnet man solche Verbindungen als Isopolysäuren bzw. Isopoly- 
salze. Daß sich diese Verbindungen auch aus neutralem Salz 
und einfachem Säureanhydrid bilden, findet durch unsere Formu- 
lierung eine zweckentsprechende Deutung: 



08+ OS.OKs = OS.OS.OKj. 


Bei diesen Formulierungen handelt es sich nur darum , 
zu zeigen, in welcher Weise die mehrkemigen Anionen im ein- 
fachsten Fall aufgebaut sein können. Wahrscheinlicher ist aber, 
daß die einzelnen Kerne der mehrkernigen Anionen viel inniger, 
d. h. nicht nur durch ein, sondern durch mehrere Sauerstoffatome 
miteinander verbunden sind, da sich das Bestreben geltend machen 
wird, an den zentralen Kematomen möglichst viele Koordinations- 
stellen abzusättigen. Formeln wie die folgenden f&r Bichromate, 
Bimolybdate, Bivanadate usw., 

B0p,*2n.0B BOT^,^*^\f^OB BOv'5' rt« 
^OrOOr^ , ^jMoOMoq , ^VO-VOB 

• %j * ' \j ' * \j * 

oder »OyO.yOB 
^^^ O ^ • O • O ' 

sind deshalb wahrscheinlicher als diejenigen, in denen die ein- 
zelnen Kematome nur durch ein Sauerstoffatom miteinander ver- 



1) Zeitachr. f. anorg. Ohem. l€e, 228 (1918). 
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banden sind. Die Feststellang der Zahl der an den Zentralatomen 
besetzten EoordinationssteUen begegnet aber so großen Schwierig- 
keiten, daß vorderhand eine erschöpfende theoretische Behand- 
lung der Eonstitation der Isopolysäuren and ihrer Salze anmög- 
lich erscheint; 

Die Fähigkeit der Oxyde, sich in polymeren Formen an der 
Bildang Ton komplexen Saaerstoffverbindangen zu beteiligen, ist 
bei einigen Elementen in hervorragendem Maße ausgeprägt, so 
z. B. beim Silicium, Molybdän, Wolfram, Vanadium, Niobium und 
TantaL 

Der für die als Säureanhydride wirkenden Oxyde charakteri- 
sierte PolymerisationsYorgang beschränkt sich nicht auf diese, 
sondern kann auch bei Doppeloxyden auftreten. Dafür spricht 
die Bildung saurer Salze von einbasischen SauerstofFsäuren, z. B. 
von Jodsäure: 

00 000 000 

K.OJ 4- OJ = K.OJ.OJ KOJ + OJ + OJ = KOJ.OJ.OJ 

O 000 O O O 000 

H H H H H H 

Einfach säuret Kaliomjodat, Zweifach saures Kaliumjodai. 

b) Heteropolysäuren und Heteropoly salze. DieHetero- 
polysäuren und deren Salze stellen eine große Verbindungsgruppe 
dar, welche sich täglich erweitert und in theoretischer Hinsicht 
das größte Interesse beansprucht, weil nicht zu bezweifeln ist, 
daß die Aufklärung der Eonstitution dieser Verbindungen wesent- 
lich dazu beitragen wird, klarere Vorstellungen vom Bau der 
komplexen Silikate zu gewinnen. 

Eine einheitliche Definition der Heteropolysäuren und ihrer 
Salze läßt sich vorderhand nicht geben, weil verschiedene Arten 
von Verbindungen als Heteropolysäuren bzw. Heteropolysalze zu- 
sammengefaßt werden. 

1. Metallkomplexsänren und ihre Salze. 

Metallkomplexsalze nenne ich Verbindungen, die sich von 
Isopolysäuren dadurch ableiten, daß diese mit einem MetaU nicht- 
ionogen und mit einem anderen Metall ionogen verbunden sind. 
Als einfachen Fall können wir z. B. den folgenden ableiten: 

[Me.Ors07]B, 
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wobei Me nichtionogen , B dagegen ionogen gebunden ist Da 
das nichtionogen gebundene Metall in der Begel mehrwertig ist, 
so nimmt die Formel folgende allgemeine Gestalt an: 

[Me(0rsO7)x]By. 

Wie viele EoordinationssteUen das Radikal der Isopolysäure 
am Zentralatom besetzt, wird in jedem Falle experimentell fest- 
gestellt werden müssen. Da die Radikale Ton Isopolysäuren, 
z. B. diejenigen von Bimolybdaten, Biwolframaten usw., mit dem 
Best der Oxalsäure — OjCCOs — verglichen werden können» 
80 liel^ sich erwarten, daß sie ähnlich wie der Oxals&urerest 
zwei EoordinationssteUen des Zentralatoms besetzen wurden. Bei 
der Durchsicht der Zusammensetzung der betreffenden Verbin- 
dungen kommt man aber zur Ansicht, daß dies nicht der Fall ist 
und daß sie nur eine Eoordinationsstelie besetzen. 

Die Eonstitution der Metallkomplexs&uren können wir auch 
folgendermaßen ableiten, wodurch die Analogie zu den gewöhn- 
lichen komplexen Sauerstoffsalzen in den Vordergrund tritt. Als 
Grundlage wählen wir die Schwermetallsalze der Polysäuren und 
lagern an diese Alkalisalze der Polysäuren an, genau wie wenn 
die Polysäureradikale einfache Säureradikale wären. Nehmen wir 
z. B. Bimolybdate der dreiwertigen Metalle, Aluminium, Chrom, 
Eobalt und Mangan, so können wir an diese drei Moleküle Alkali- 
bimolybdat anlagern und erhalten auf diese Weise Verbindungen : 
[Me(Mos07)s]Bs, wie folgende Formulierung zeigt: 

Mes(Mo,07), + 8B,Mos07 = 2 [Me(Mos07),]B,. 

Hierbei bleibt unberücksichtigt, ob das Zentralatom noch Wasser 
binden kann, z. B. im Sinne der Formel: 

[(HjO)3Me(Mo807)8]Rs. 

was ziemlich wahrscheinlich ist. Man kennt bis jetzt folgende 
komplexen Bimolybdatosalze der entwickelten Formel: 



Na 



NH, 



[AlCMoaOy), 
[Or (Mo, 0^)8 



Rs 
Rs 



[Co(Moa07)8]R8 



llHjO*) 
10y,HjO«) 



IOH9OI) 
lOHjO«) 
7y«H,0*) 



lOHaO^) 
lOHjO») 



*) H. Struve, Ann. 98, 267 (1854). — >) J. Q. Gentele, Joom. 
f . prakt. Chem. 81, 414 (1860). — ») H.Straye, ebenda 61, 457 (1854). 
— «) C. Friedheim und F. Keller, Berl. Ber. 89, 4S01 (1906). 
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Beim Kangan gestaltet sicli der Umsatz folgendermaßen: 

Mn, (Mo, 07)3 + SEjMojOy = 2 [Mn (Mo, 07)4] B5, 

d. h. es lagert sich an die zunächst gebildete Verbindung, 
[Mn(Mo9 07)3]R8, noch ein Molekül Bimolybdat an. Vom Eisen 
und Aluminium sollen nach A. Parmentier*) auch Verbindungs- 
reihen Ton der Formel MejOs . 10 MoOg . 2 R3O bestehen. 

Sehr ausgedehnte Untersuchungen über Verbindungen dieser 
Gruppe liegen aus neuerer Zeit von Clar W. Balke und Edg. 
F. Smith**) vor; yon älteren Arbeiten sind diejenigen von 
W.Oibbs***) zu erwähnen. Es erscheint aber wahrscheinlich, daß 
das experimentelle Material einer weitgehenden Sichtung bedarf. 

O. A. Barbierif) beschreibt komplexe Cermolybdate , die 
durch die folgenden Formeln dargestellt sind: 

[Oe (Mos O7)«] g^*>«. 10 H, 0. [Oe (Mo, 0^%] Agg. 

2. Wirkliche Heteropolytäuren. 

Die wirklichen Heteropolys&uren sind dadurch charakterisiert, 
daß sich ihr komplexes Anion yon zwei oder mehr Sauerstoff- 
säureanhydriden ableitet. Auch hier gibt es so mannigfaltige 
Verhältnisse, daß eine durchgreifende Systematik heute noch nicht 
möglich ist. RelatiT einfache Falle ergeben sich, wenn zwei ein- 
fache Sauerstoffsäuren zusammentreten oder wenn sich ein Säure- 
anhydrid an das Salz einer anderen Sauerstoffsäure anlagert: 



oder: 



r O O 1 

OOr + OSOK, = OOr.OSO Ka 
O O L O J 

O O r Ön 

OCr + OJK = OOr. O JE. 
O O L oJ 



Auch bei diesen Verbindungen wird die Bindung der beiden 
Komponenten des komplexen Radikals häufig durch mehr als eine 
Brücke vermittelt werden können, etwa in der folgenden Art: 



OOrioisOa Bs 



U8W. 

.0 



••*> 



*) Oompt. rend. 91» 1713 (1882); Berl. Ber. 15, 2282 (1882). 
'*) Jonm. Amer. Ohem. Soc. 25, 1229 (1903). 
Amer. Ohem. Jonm. 7, 892 — 417 (1885). 
t) Atti B. Accad. dei Lincei, Boma 28, I, 806. 
Wtrner, Anaoh. d«r »norgaa. Chtml«. 4. Aufl. jq 
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Darüber wird man aber erst durch eingehende Untersuchungen 
über die Anlagerungsyerbindungen, welche sich aus diesen kom- 
plexen Salzen bilden könneui Aufschluß erhalten. 

Eine recht häufige Bildungsweise von Heteropolys&uren ist 
anscheinend darauf zurückzuführen, daß die Einzelkomponenten 
verschiedenen elektrochemischen Charakter haben und Metalls&uren 
sich deshalb gegenüber Metalloidsäuren als Basen verhalten. Be- 
sonders leicht scheinen die Bimolybdate, Biwolframate und Bi- 
vanadate in diesem Sinne zu reagieren. Über die Art des Umsatzes 
orientiert folgende Gleichung: 

.OH /OMoOaMoOsK 

OAb.OH 4- SHOMoOg.MoOsK =: SHtO + OAa^OMoOsMoOsK. 
.OH ^OHoOaMoOsK 

Eine entsprechende Verbindungsreihe mit Wolfram an Stelle 
von Molybdän ist von W. Gibbs erhalten worden. Diese Ver- 
bindungen zeigen Analogie mit den im vorigen Kapitel behandelten 
und können deshalb auch noch weitere Bimolybdatreste an- 
lagern. An den Sauerstoff von AsO kann sich das Anhydrid 
(MoOg . M0O3) anlagern, und die beiden freien Eoordinationsstellen 
des Arsens können durch zwei Moleküle: [Mos07]Es, besetzt werden. 
Dem Produkt dieser Anlagerung kommt folgende Formel zu: 

0.M0 . o,Mo . o A. g;^J'.<^;^o^f J^. 

Dieser Formel entsprechen die Salze der Arsen- 12-molybdänsäure. 
Die Zahl von 12 Molekülen Molybdäntriozyd oder 12 Molekülen 
Wolf ramtrioxyd , welche bei den Grenzverbindungen der früher 
als „anorganische Eomplexsäuren'' bezeichneten Heteropoly säuren 
in charakteristischer Weise auftritt, entspricht den 12 Wasser- 
molekülen in den Metallsalzhydraten mit Doppelwassermolekülen. 
Ich habe deshalb in meinem zusammenfassenden Vortrage über 
anorganische Eonstitutions - und Eonfigurationsfragen ^) auf die 
wahrscheinliche Eonstitution dieser Grenzverbindungen hingewiesen 
und der Eieselwolf ramsäure folgende Formel zuerteilt: 

.O.WOj.WOa-H 
HaOWO, WOgfl-Z^O . WOa . WOj . H 
HjOWOsW08°*\>^ . WO3 . WO« .H* 

^O.WOa.WOs.H 



1) Berl. Ber. 40, 40 (1907). 
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A. Miolati hat dann in einer sehr schönen Arbeit ent- 
wickelt, in welcher Weise man aus den beiden wichtigsten Anionen 
der Saaerstoffs&uren : (XO4) und (XO«), durch Substitution der 
zweiwertigen SauerstofFatome durch zweiwertige Säurereste, wie 
M0O4, WO4, M09O7, W3O7, die Anionen der komplexen anorga- 
nischen S&uren (Heteropolys&uren) ableiten kann. Femer hat er 
eine recht einleuchtende Theorie über die Konstitution der weniger 
als sechs zweiwertige Säurereste enthaltenden Heteropolysäuren 
gegeben. Er nimmt an, daß in den Gfrenzverbindungen einzelne 
Beste M0SO7B und WfijB, durch Hydroxylgruppen ersetzt werden 
können, wodurch Verbindungstypen der folgenden Art: 

[^S)Mo,0,),] ^' [^•foM^O,)«] *« 

entstehen, deren HydroxylwasserstofFe, weil viel weniger stark 
elektrolytisch dissoziiert, nur in ganz besonderen Fällen durch 
Metall ersetzt werden. Trotz der Verschiedenheit der Art der 
Betrachtungen führen die Yon mir und die von A. Miolati ent- 
wickelten Anschauungen zu nahe yerwandten Konstitutionsformeln, 
und beide können als Arbeitshypothesen auf diesem schwierigen 
Gebiete gute Dienste leisten. Was mich veranlaßt, festzuhalten 
an den von mir ursprünglich aufgestellten, rein koordinativ ge- 
dachten Konstitntionsformeln, welche sich von den von A. Miolati 
entwickelten unterscheiden, wie am Beispiel der Kieselwolfram- 
säure gezeigt sei: 

KjOaWOjWOv 
ßi(O.W08.WOa)eE8, >Si(OW08W08K)4, 

KjOjWOsWCy 
A. Miolati A. Werner 

ist die Möglichkeit, aus diesen Formeln bestimmte, zur be- 
kannten Klasse der Cis-trans-Isomerie bei oktaedrisch gebauten 
Molekülen gehörige Isomerien abzuleiten. Diese Möglichkeit bietet 
aber wahrscheinlich den Schlüssel zur Erklärung der Isomerie 
von Kieselwolframsäure und Wolframkieselsäure und dw beiden 
Borsäure- 12-wolframsäuren. 

Für das tiefere Eindringen in das Oebiet der Heteropoly- 
säuren erscheint die Feststellung ihrer höchsten Basizität von 
großer Wichtigkeit. A. Miolati hat hierüber zuerst durch Be- 
stimmung der Änderung der Leitfähigkeit der betreffenden Säuren 
bei der Neutralisation wertvolle Anhaltspunkte gewonnen, und 

10* 
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einen weiteren, gans wesentlichen Fortschritt in dieser Frage 
haben die schönen Untersuchungen von A. Rosenheim and 
seiner Schüler gebracht. A. Rosenheim hat im €hianidin eine 
Verbindung aulgefunden, die häufig befähigt ist, gut charakteri- 
sierte Salze der höchstbasischen Formen der Säuren zu liefern. 
Beispiele hierfür sind die folgenden: 

(0N8NHe)7[P(Mo,Oy)B] + 8H,0; (ON,He), [Aag^^^^J + 2H,0. 

Auf Orund der Untersuchungen von H. Copaux, A.Miolati 
und A. Rosenheim darf man, wie A. Rosenheim hervorhebt, 
die Basizität folgender Grenztypen von Heteropolysalzen als er- 
wiesen betrachten: 

B5[J(Mo04)8], Ee[Te(Mo04)eL E^CPCMcO^)«]. 
»6 [J(W04)e], »6 [Te(W04)e], »7 [P(WiO,)e], 

R8[Si(W,0,)J. »•tB(W«07)6]. 
Diesen kann man jedenfalls noch die folgenden anreihen: 

R^CAiCMojO^)«], B, [A8(W,07)e]. 
EeCZrCMojO^U Kg [TiCMojO,)«]. 

welche den vorigen so analog sind, daß sie ihnen auch in bezug 
auf Konstitution und Basizität entsprechen werden. 

Nach neuen Oesichtspunkten faßt P. Pfeiffer in einer sehr 
bemerkenswerten Arbeit^) die Heteropolysäuren auf. Für die 
Phosphorwolframsäure, Silicowolframsäure und Borwolframsäure 
werden folgende Formeln vorgeschlagen: 

[(POeXWOaXJHs, [(SiOe) (W08)ijHe, [(BO«)(WO,)ijHg. 

In diesen Formeln treten die Zentralatome P, Si, B koordi- 
nativ 6 -wertig auf. Sie bilden ein Koordinationszentrum. Es 
entstehen so Atomgruppen (ROe)» die nun ihrerseits, iSWO^-Mo- 
leküle um sich gruppierend, als 12-wertige8 Koordinationszentrum 
wirken und so die komplexen Radikale [(RO«) (WOs)ia] aufbauen. 
Aus dieser Auffassung heraus ergeben sich für die Heteropoly- 
säuren bestinmite Isomeriemöglichkeiten , die P. Pfeiffer ein- 
gehend diskutiert. 

Wir dürfen deshalb mit Freude konstatieren, daß die Chemie 
der Heteropolysäuren und ihrer Salze gegenwärtig in voller £nt- 
wickelung begriffen ist, und der Überzeugung Ausdruck geben, 

^) Zeitsohr. t anorg. Chem. 105, 26 (1918). 
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daß in absehbarer Zeit die Konetitationalehre dieser Verbin- 
dnngen auf dem Boden der Eoordinationstheorie ein harmoni« 
Bches Bild darbieten wird. Da durch die zahlreichen Arbeiten 
Yon W. Gibbs nnd besonders von C. Friedheim nnd seinen 
Schülern ein reiches Material an Verbindungen schon geschaffen 
ist, so wird man auf diesem Gebiete mit den modernen Hilfs- 
mitteln einen reichen Schatz wertvoller Ergebnisse gewinnen 
können. Noch auf eine wichtige Erscheinung, die sich aus den 
Arbeiten yon C. Friedheim und seiner Schüler ergibt, sei zum 
Schluß hingewiesen, n&mlich auf die Tatsache, daß in den Hetero- 
polysäuren die Gruppe (V^Oe)" den Rest (M09O7)" vertreten kann. 
So kennt man z. B. folgende Verbindungen, die ich nach der 
höchsten zu erwartenden Basizität formuliere: 

K5 rp(Mo,0,)6l K4rp(MojO,)6] (NH4)erp(Mo,0,),-| 
nf *^* [«^So/O J' ^^^ [P^V.Oe)«] + 13 H,0, 

H, r(w,o,)5j- 

Es sind hier nur einige Grenztypen hervorgehoben worden. 
In den Dissertationen der Schüler von C. Friedheim finden sich 
aber noch zahlreiche Verbindungen beschrieben, die den Beweis 
für die Substitutionsf ähigkeit von (VjOe)" für (MojOy)" bzw. (W^Oy) 
erbringen. 

Durch die Untersuchungen von Paul PascaP) sind kom- 
plexe Uranylpyrophosphate und üranyloyanate bekannt geworden : 

[(ÜOg),(P,07)8]Na8 + 6H80, [UOj(ONO)jK„ [(UO^,(P,07)jNa8. 

Arthur Rosenheim und H. Schwer*) haben neunbasische 
Heteropolys&uren beschrieben, die nach der allgemeinen Formel 

HgLMe"'(Mo04)e] 

gebaut sind. Das dreiwertige Metall kann AI, Fe oder Cr sein: 

Hg [Al(Mo04)e]. Hg[Fe(Mo04)B], Hg [OrCMoOJe]. 

Heteropolyvanadiate, Polymolybdänate, Polywolframate, Mo- 
lybd&nsäurearsenate verschiedenster Zusammensetzung sind von 



^) Oompt rend. 157, 982 (1918). 

*) Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 88, 284 (1914). 
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Arthur Bosenheim und seinen Schülern untersucht worden i). 
Wilhelm Prandtl hat yanadinmhaltige Heteropolysauren bear- 
beitet s). 

Zu den wirklichen Heteropolysauren sind jedenfalls auch die 
als „Wolframbronzen* bezeichneten Verbindungen zu rechnen« 
welche sich durch ihre schönen Farben auszeichnen. Die Wolfram- 
bronzen können als Additionsverbindungen Ton WOg an B^WOg 
aufgefaßt werden, wie aus folgender Zusammenstellung') er- 
sichtlich ist: 

Na,W08 -h WOs 

Na,WOs + 2 WO« 

Na,WOs-f SWOg KjWOa + aWOj Li^WOj + 8W0, 

NasW08 + 4WO, K, WO, 4- 4 WOs Li8W03 + 4W03 

Na« WOs + 5 WOs 

l^ft« WOs + « WOs Li, WOs + « WOs 

KjWOs + 7 WOs 

Von Erdalkali-alkaliwolframbronzen hat £. Engels^) die folgen- 
den beschrieben: 

2BaW40i, -h SNajWftOiß; BaW40is + öNasWjOgj 
BaW40is + 5K,W40is; 8rW40is -|- 6KSW4O1S; 
OaW4 0is -f SNagWßOis; OaW40i, -j- lONagWsOg; 
OaW40ij -|- 5E,W40is. 

Mit der Konstitution dieser Verbindungen hat man sich bis jetzt 
noch nicht befaßt. 

D. Sohwefel-^ Belen- und Telluryerbindungen« 

Die einfachen Sulfide, Selenide und Telluride haben haupt- 
sächlich mineralogisches Interesse ^egen ihres Vorkommens in 
schön kristaHisierter Form in der Natur. Die künstlich dar- 
gestellten Verbindungen dieser Gfruppe sind in der Regel amorph. 
In bezug auf die Wertigkeit der Elemente für Schwefel ist hervor- 
zuheben, daß die Schwermetalle sich durch relativ hohe Wertig- 
keiten auszeichnen, so z. B. Eisen und Kobalt: FeSj, CoS,. 



1) Zeitflclir. f.anorg. Ghem. 91, 75 (1915); 9S, 27S (1915); 96, 139 
tl916); 96, 228 (1916); 100, S04 (1917); 101, 215, 285 (1917). 

>) Ebenda 98, 198 (1915); 9S, 45 (1915). 

*)0 Brunner, Beitrag zur Kenntnis der Wolframbronzen» 
Inaog.-Bisfl., Zürich 1908. 

«) Zeitachr. f. anorg. Chem. 87, 125 (1908). 
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1. Sulfosalze und Selenosalze. 

Die Bildung von Doppehulfiden aus einfachen Sulfiden und 
Ton Doppelseleniden aus einfachen Seleniden entspricht derjenigen 
von Doppeloxyden, was unter Berücksichtigung der zwischen 
Sauerstoff, Schwefel und Selen bestehenden Analogie nicht Über- 
raschen kann. Doppeltelluride scheint man bis jetzt nicht beob- 
achtet zu haben, trotzdem es wahrscheinlich ist, daß solche Ver- 
bindungen bestehen werden. 

Am besten untersucht sind die Doppelsulfide und Doppel- 
selenide mit salzartigem Charakter, die als Sulfo- und Selenosalze 
bezeichnet werden. Speziell die Sulfosalze sind in früherer Zeit 
viel mehr berücksichtigt worden, als dies heute der Fall ist. 

Die bestandigsten Sulfosalze finden wir beim Phosphor, Arsen 
und Antimon und den ihnen im periodischen System benach- 
barten Elementen der Eohlenstoffgruppe, so z. B. beim Germanium 
und Zinn. 

Femer zeichnen sich einige Elemente der Eisen- und Platin- 
gruppe, femer das Chrom, Molybdän und Wolfram durch die 
Fähigkeit zur Bildung yon Sulfosalzen aus. Folgende Zusammen- 
stellung diene zur Orientierung über diese Verbindungen: 

[P8JK,1), [PSjNas + 8HjO, [A«SJB„ [A^SjE,. [AiSjB„ 
[SbSjE,, [Ge8«]Ag8. [SnSjB,, [8n8jB4. [8^8«]^, [SnSeJPt^, 
[SnSe]^«, [T18JK, [Hg8,]Ka + 6HgO, [Au 8] Na + 4 Hg O, 
[PdSjNa,. [PdsSjK,«), [PdsßjAgj«), [PtS,]^. [PtSe]^*. 

[PtS«] ^, [Pt8„] Pt4. [PtS,] K,. [Pe84] ^*J. [PeSj ^^. 

[FaSjKj, [OrjSjNaj, [MoSjKj, [MoSjNaj. [WSJK,, 

[WSjNagUBw. 

Die Sulfosalze spielen bekanntlich auch in der ICineralchemie 
eine sehr wichtige BoUe, doch können wir hier aus Raummangel 
darauf nicht näher eingehen. 



^) £. Olatzel, Zeitsohr. f. anorg. Ohem. i, 190 (1898). 
>) K Schneider, Pogg. Ann. 148, 625 (1873). 
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Selenoaalze sind nur wenige bekannt, z. R: 

[SnSefl]j^8*\ NasAiSes+öHjO«), KA^Bes + 2HgO«), KjHPSes 

+ 2yaHaO»), NasSbS€4 + 9HjO*). 

Die Übersicht lehrt, daß die Zahl der Sohwefelatome in den 
Sulf osalzen häufig mit der Zahl der Sauerstoff atome in den Sauer- 
stoffsalzen der betreffenden Elemente Übereinstimmt. 

Viel häufiger als bei den Sauerstoffsalzen tritt bei den Sulf o- 
salzen der Grenztypus der räumlichen Koordination (MeS«) auf, 
was aber jedenfalls zum Teil auf die Art der Darstellung der 
Sulfosalze (Schmelzen mit einem Überschuß von Alkalisulfiden) 
zurückzufuhren ist. 

2. Polysulfide. 

Kombinationen von mehreren Schwefelatomen kommt die 
Fähigkeit zu, als zweiwertige elektronegative Radikale zu wirken. 
«Die Verbindungen, welche solche Radikale enthalten, werden Poly- 
sulfide genannt. Mit Ausnahme der Trisulfide, deren Existenz 
noch zweifelhaft ist, kennt man die ganze Reihe der Sulfide bis 
zu den Hexasulfiden, vom Kalium z. B. folgende Verbindungen : 

Sl|D, Ek}BB| KjBBii K^BS^. 

Aus der Pentasulfidgruppe haben H. Schiff <^) die Zink- und 
Cadmiumverbindungen, ZnS^ und CdSs, K. A. Hof mann und 
F. Höchtlen das Thalliumsalz, Tl^Ss, F. Bodroux«) die Cupra- 
Terbindung, CuaSs, und W. Biltz und E. Wilke-Dörfurt^) das 
Rubidium- und Cäsiumsalz dargestellt. Von S. M. Jörgens^n 
sind schon früher Pentasulfide yon Metallammoniaken, z. R: 

und Rhodosochrompentasulfid, in wohl charakterisierter Form er- 
halten worden. 



^} B. Schneider, Joum. f. prakt Ohem. [2] 44, 507 (1891). 
*) A. Oleyer und W. Muthmann, Zeitsobr. f. anorg. Ohem. 10, 
115 (1895). 

s) Dieselben, ebenda 18, 191 (1897). 

*) G. Hofaoker, Ann. 107, 6 (1858). 

&) Ann. d. Chem. 116, 68 (1860). 

*) Oompt rend. 180, 1897 (1900). 

^ Berl. Ber. 88, 128 (1905). 

^ Joum. f. prakt. Ohem. [2] 80, 186 (1879). 
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Von Hexasulfiden ist das Cuprahexasnlfid, Ca^S«, von 
A. Eösingi) zu erwähnen; femer das Strychnin- nnd dasBenzyl- 
aminhexasnlfid, [C^HssOaNJa.HsS« und [C^HfNHaJs.HsSe *). 

Über die Eonstitation der Polysulfide ist schon viel diskutiert 
worden. Am wahrscheinlichsten eräicheint die yon E. Drechsel*) 
zuerst yertretene Ansicht, daß die Polysulfide den Salzen der 
Sauerstoffsäuren des Schwefels analog konstituiert und die Penta- 
Sulfide somit den Sulfaten an die Seite zu stellen sind: 



^[K] «"^ ^[K} 



Die leichte Abscheidung yon Schwefel aus den Wasserstoff- 
polysulfiden widerspricht dieser Auffassung in keiner Weise, denn 
es ist ja bekannt , daß auch aus der Thiosohwef elsäure Schwefel 
mit großer Leichtigkeit austritt. 

Bemerkenswert ist noch, daß sich Polysulfide auch an der 
Sulfosalzbildung betätigen können, wodurch recht eigentümliche 
Bchwefelreiche Verbindungen entstehen, wie z. R die folgenden, 
yon K A. Hof mann und F. Höchtlen^) dargestellten: 

AUS8NH4, Ir(88NH4)8, 

Goldjunmoniiimpolysiüfid Iridinmammoniiimtripeiitosalfid 

^^^SftNH^' H4NO881 . Bi(S6NHJa, 

Palladiumammoninmdipenta- WiBmatammoniumpolyBolfid- 

sulfid thiosulfftt 

KSsNH« 
+ 2H,0 
SjNH^ 

Platinammoniamtripentasulfid. 

Recht interessante komplexe Tetrasulfide leiten sich yom 
einwertigen Kupfer ab. Sie entsprechen der allgemeinen Formel 
GuS4.R und yerhalten sich als Salze einer Cupratetraschwefel- 
wasserstoffsäure. Das Ammoniumsalz ist yon E. A. Hof mann 
und F. Höchtlen^) untersucht worden, und H. Biltz und 



^) ZeitM^hr. f. anorg. Ohem. 25, 407 (1900). 

*) 0. Bruni und A. Borga, Ohem.-Ztg. 1907, S. 1295. 

S) Joam..f. prakt. Ohem. [2] 4, 20 (1871). 

*) Berl. Ber. IK, 8090 (1908). 

^) Ebenda, S. 8090 (1908). 
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P. Herrn 8^) haben die Ealiam-, Rabidiom- und C&siiunsalze dar- 
stellen können. 



B« Nitride^ Fhosphide usw. erster und höherer Ordnmif • 

1. Allgemeines. 

Entsprechend den drei Wasserstoffyerbindangen des Stick- 
stoffs: Ammoniak, Hydrasin und Stickstoffwasserstoff, sollten drei 
Gruppen von Nitriden bestehen. Man kennt aber Torderhand nar 
zwei, die yom Ammoniak abgeleiteten und die Azide. Von der 
ersten Gruppe sind bis Jetzt nur wenige in reinem Zustand^ er- 
halten worden, z. B. Magnesiumnitrid, die Alkali- und Erdalkali- 
nitride usw. In der Hauptsache lassen sich drei Typen unter 
diesen Nitriden unterscheiden, n&mlieh: 

1. mit Wasser unter Bildung yon Anmioniak reagierende 
Nitride, z.B. MgjNs; 

2. Nitride, die durch Wasser nicht angegrüfen werden, 
z. B. VN; 

3. Explosive Nitride, wozu die Knallmetalle, wie EnaUgold, 
KnaUplatin, aber auch die Schwef elstickstoffverbindungen 
gehören. 

Die Azide sind viel besser charakterisiert ab die anderen 
Nitride. Auch unter ihnen finden sich Verbindungen, die durch 
ihre Ezplosibilität ausgezeichnet sind. 

Von den Phosphiden, Arseniden und Stibiden sei nur hervor- 
gehoben, daß sie infolge ihrer mit den Valenzregeln nur selten 
übereinstimmenden Zusammensetzung theoretisch recht interessant 
sind. Speziell zu bemerken ist, daß Arsenide und Antimonide 
h&ufig mit den Sulfiden isomorph sind. 

2. Doppelnitride und Nitridosalze. 

Als Doppelnitride können einige Amido- und Imidorerbin- 
dungen der EHemente aufgefaßt werden, Verbindungen, die in 
neuerer 2jeit eingehendere Bearbeitung gefunden haben. Erwfthnt 
seien die folgenden: 



1) BerL Ber. 40, 974 (1907). 
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B(NH8)s»), B,(NH)8«), Aa(NH,),»), ^^^^% Si(NH,)4»). BiN,H,»), 

P,NH,«). BaCNHa)^^), NaNHj^. liiNHj^. 

^) A. Joannis, Oompt. rend. 185, 1106 (1002). — ^) Derselbe, 
ebenda 199, 864 (1904). — >) H. Hngot, ebenda 199, 54 (1904). — 
^) A. Joannis, ebenda 199, 364 (1904). — ^) E. Yigonroux nnd 
H. Hugot, ebenda 198, 1670 (1903). — «) A. Stock, BerL Ber. 98, 
1120 (1903). — 7) B. 0. Mentzel, Oompt. rend. 195, 740 (1902). 

In der vom StiokstoffwasBerstoif, NgH, sich ableitenden Ghrappe 
▼on Nitriden ist nur ein Nitridosalz. bekannt, nämlich das durch 
Vereinigung Ton Thalli- und Thallaazid gebildete: 

Nj. rNj. 1 

Ns.Tl + N8T1= Nj.Tl.Ns Tl^). 
Nj. LN». J 

Eine recht interessante (jruppe yon Komplexsalzen, die mög- 
licherweise als Nitridosalze aufzulassen sind, leiten sich von 
Säureimiden ab. 9 

Von L. Tschugaeff**) ist für Succinimidkupfer und -nickel, 

▼on H. Ley und F. Werner***) für Kampf ersaureimidkupf er und 

Phthalimidkupfer gezeigt worden, daß sie die Fähigkeit haben, sich 

mit 2 Mol. Alkaliimid zu Komplexsalzen von folgender allgemeinen 

Formel zu vereinigen: 

[MelmjB,. 

Beschrieben wurden folgende Komplexsalze dieser Art: 

[OuSuJKa + öHjO, [CaSujNa, + 6H,0, [OuBnjBba + 2HaO, 
hellrotviolett blaa rotriolett 

[OuBuJIii« + iHaO, [OuSujOaj + 2HjO, Cu[CphjK„ 

ultramarinblaa rotviolett xotyiolett 

[Cu(Pht)jK, + 4H,0. 
rotviolett 

Sowohl L. Tschugaeff als auch H. Ley haben hervor^ 
gehoben, daß lauch die Alkalibiuretkupferverbindungen, welche die 
Biuretreaktion bedingen, in diese Verbindungsgruppe gehören. 

Ferner ist darauf hinzuweisen, daß Doppelcyanide, deren 
Cyanreste durch Stickstoff an das Zentralatom gekettet sind, im 

*) M. Dennis, M. Doan o. Olli, Joum. Amer. Soc. 18, 970 (1896). 
**) BerL Ber. 40, 1978 (1907). 
♦♦♦) Ebenda, S. 706 (1907). 
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Sinne von Doppelnitriden aufEufassen sind. Dooli scheint aos 
der Untersuchung von E. A. Hof mann und G. Bugge^) über 
das Verhalten von Nitrilen und Earbylaminen hervorzugehen, daß 
in den meisten Doppelcyaniden die Cyanreste durch Eohlenstoll 
an das Metallatom gebunden sind. Damit stimmt auch überein, 
daß aus den Silber- und Bleisalzen der Cyanosalze durch E2in- 
Wirkung von Halogenalkylen Earbylamine entstehen. 

Auch die komplexen Nitroyerbindungen sind zu den Nitride- 
salzen zu zShlen. 

3. Amidosalze. 

Zu den Nitridosalzen in gleicher Beziehung wie die Hydroxo- 
salze zu den Oxosalzen stehen die in neuerer Zeit durch K C. 
Franklin und F. F. Fitzgerald') dargestellten Amidosalze. Bis 
jetzt sind zwei Verbindungen dieser Gruppe erhalten worden« das 
Tetraamidozinkoi^ und das Hexamidostanneat des Kaliums: 

Zn Ks und HsN.Bn.NH, K«. 

H,N- -NHjJ LHjN. .NHjJ 

Im besonderen l&ßt die Zusammensetzung des letzteren Salzes 
die YoUst&ndige Analogie zur entsprechenden Hydroxylverbindung, 
dem Ealiumstanneat, erkennen: 

[8n(0H)e]Ka. [Sn(NH,)e]K,. 

Beim Erhitzen verwandeln sich die Amidosalze in Lnido- und 
Nitrilosalze, die aber bis jetzt noch wenig genau charakterisiert 
worden sind. 

F. Carbide und Doppeloarbide. 

Die Carbide zerfallen bekanntlich in zwei Untergruppen. Die 
Verbindungen der ersten Untergruppe sind durch Wasser zerlegbar 
und können auf Grund der hierbei gebildeten Eeaktionsprodukte 
weiter eingeteilt werden. Die Carbide der zweiten Untergruppe 
sind gegen Wasser beständig und in der Regel durch ihre große 
Härte ausgezeichnet. Besonders diese Carbide zeigen die Fähig- 



1) K. A. Hofmann und G. Bugge, Berl. Ber. 40, 1772 (1907). 
*) JouTD. Amer. 8oc 29, 657, 1874, 1693 (1907). 
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keit zur Doppelcarbidbildung. Von solchen Doppelcarbiden sind 
folgende bekannt: 

3 FejO . 2 CrsOj i), MojO . FegO «), Wo,0 . 8 OrgO, »), 

3 Pe,0 . Or,Oa «), Fe,C . 3 OrjOj «), Fe,0 . WoO »), 

2 FegO . MngO ^), Fe,0 . 2 MiigO >), FegC . 4 MogO ^). 

^) Percy Williams, Oompt rend. 127, 483 (1898). — >) Ad. Oarnot 
und Gontal, ebenda 138, 207 (1899). — >) H. Moistan und A. Eon- 
zuetzow, ebenda 187, 292 (1903). 

Doppelcyanide, in denen der Cyanrest durch den Eohlenstoif 
an das komplexbildende Zentralatom gebunden ist, gehören eben- 
falls in die (jfruppe der Doppelcarbide. Diese Verbindungen sind 
aber wegen ihrer Analogie zu den Doppelhalogeniden schon früher 
behandelt worden. 



IL Heterogene Typen oder Mischtypem 

A. AllgemelneB. 

Bis jetzt haben wir nur Verbindungen besprochen, in denen 
das Zentralatom des komplexen Radikals mit gleichen Atomen 
oder Atomgruppen verbunden ist. Aber schon unter den Ver- 
bindungen erster Ordnung gibt es solche, in denen dies nicht der 
Fall ist, sondern verschiedenartige Halogenatome oder verschieden- 
artig gebundener Sauerstoff, femer Sauerstoff und Halogen gleich- 
zeitig mit dem Zentralatom verbunden sind. Beispiele dieser Art 
sind z. B.: 

9« 

OlaOBrg, CrO , • Pj;, usw. 

O "*» 

Noch viel mehr tritt dieser heterogene Aufbau bei Verbin- 
dungen höherer Ordnung in Erscheinung, so daß die Zahl von 
Verbindungen dieser Art eine außerordentlich große wird. 

Wir bezeichnen alle diese Verbindungen infolge ihrer hetero- 
genen Zusammensetzung als heterogene l>ppen oder Mischtypen, 
und diejenigen Verbindungen, welche den C!harakter von Salzen 
haben, als Mischsalze. 

Bei den komplexen Sauerstoffsalzen sind die Möglichkeiten 
für die Bildung von Mischsalzen fast unerschöpflich, so daß sie 
kaum zu überblicken sind. Die verschiedensten sauerstoffhaltigen 
S&urereste, wie NOg, NOg, SO4, COs, Cr04 usw., femer Sauer- 
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Btofl, Peroxydsauerstoff, Wasser, die Hydroxylgruppe usw. können 
als Komponenten der komplexen Radikale auftreten. Femer sei 
hinzugefügt, daß einzelne Eoordinationsstellen auch durch Halo- 
gene, Cyan, Bhodan, Schwefel, Ammoniak usw. besetzt sein können. 
Wir wollen zunächst versuchen, die Grundzüge der Systematik 
für diese fast zahllosen Verbindungen aufzustellen. Mit fort- 
schreitender Erkenntnis der Zusammensetzung und der Eonstita- 
tion wird es dann möglich sein, diese Systematik weiter auszu- 
bauen. Für die Systematik kann nur eine Grundlage dienen, 
n&mlich die Anzahl der am Aufbau der komplexen Radikale be- 
teiligten yerschiedenartigen Komponenten. ICan wird somit die 
Verbindungen nach der Zusammensetzung der komplexen Radikale 
in folgende Untergruppen einteilen: 

1. Verbindungen mit zwei yerschiedenartigen Komponenten, 
z. B.: 

hÄcJ-^. ["Sf]-^. [^UJ»" [«-SÄl«. 

2. Verbindungen mit drei yerschiedenartigen Komponenten, 
z. R: 

r O 1 r ^« 1 f (^HftM 

VFj E,, WF, Bj, 01,8n uaw. 

L OH^J L OH,J L Pya J 

3. Verbindungen mit yier yerschiedenartigen Komponenten, 
^'^'' H Cr^««l. 

4. Verbindungen mit fünf yerschiedenartigen Komponenten. 
Einschlägige Beispiele habe ich keine gefunden, trotzdem es wahr- 
scheinlich ist, daß einzelne Fälle schon bekannt sind. 

6. Die letzte Untergruppe wird durch Radikale mit sechs 
yerschiedenartigen Komponenten gekennzeichnet sein. Auch hier- 
für habe ich noch keine Beispiele auffinden können. 

Die einzelnen Untergruppen wird man zur besseren Übersicht 
nach der Natur der yerschiedenartigen Komponenten weiter ein- 
teilen können und in die erste Spezialgruppe in der Regel die- 
jenigen Verbindungen einreihen, deren mit dem Zentralatom 
koordinierten Atome und Atomgruppen möglichst gleichartig sind. 

Im folgenden werden die wichtigsten Gruppen yon hetero- 
genen Anlagerungsyerbindungen besprochen. Es ist zu bemerken, 
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daß in den Fällen, in denen über die Funktion des Wassers noch 
nichts Bestimmtes ausgesagt werden kann, eine gewisse Unsicher- 
heit über die Stellung der Verbindungen im System besteht. In 
vielen Fallen hat man aber auch hierüber schon Klarheit gewonnen, 
wie bei den betreifenden Verbindungen ausgeführt werden soll. 

B« Heterogene HalogeiXTerbliidnngen. 

Heterogene Halogenverbindungen erster Ordnung sind nur 
bei wenigen Elementen bekannt. Folgende Übersicht orientiert 
über einige Kohlenstoff Verbindungen: 

OOlsBr, OClgJ, GCIgF, OCl^Fs, OOl^Js, CCl^Br«, COlBr«, C8OI4F,, 

OtOlgBrs, CsOlsBr« obw. 

Prinzipiell Neues bieten diese Verbindungen im Vergleich zu 
den Verbindungen vom homogenen Typus nicht, und es kann 
deshalb auf eine eingehendere Besprechung derselben verzichtet 
werden. Durch Vereinigung verschiedenartiger Halogenide zu 
Verbindungen höherer Ordnung, z. B. von Bromiden mit Chloriden, 
Jodiden mit Bromiden usw., entstehen Halogenosalze, deren Säure- 
radikale verschiedene Halogene enthalten und somit Mischsalze sind. 
Über Verbindungen dieser Art orientiert folgende Zusammenstellung: 

[Tigj;»]Ti.i). [xi^Ti,. [ti^;;*]ti„ [ti^»]ti,«). 

[0d^,';»](H.Pai«yeriii),»), [Hg^yK,«). [Hg^';][(C,H,OH,),J]»). 

[ptg(HO,H„N),«). [ptg^B,»), [PtSjK.«). 

[Hg»[«]0.»). [HgyCM«). [HgSjJc».»). [Hg.Ji'*]0.»), 
[HgB^fwjc»), [8ii^»](NHJ, + 1 H,OW), 

[Fb^,»](NHJ| + 4H,0"). [pih^JfJNH«"), [pb,^[*]NH,»), 

[ An ^1 H. Hyotcin »), [ An ^A H. Hyowsyanamin >*), 

[ An gM H. Atropia "), [An ^[>] H. AmJnooyklohexMi "), 

[Sbji»] K + 1 H, 1«), [ßb^/J K. »X [zn^J (H. P.pay«riii), »). 

[odjyCH. P.p.Terin),"). [Hgjj^jo.,"). [HgJ»jAg,n 
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[pbg^](NHj, «), [Pb^ J (N HJ. + 2 H, O »»). 

[pbJ«jNH. + 2 H,0»), [pb,J^]NH4»«), 

[bI,JJ«][P(0,H,)J,»»), [Bi,°[«][Bb(0,H,)J,»*). 

[bI J^»](KH^ + 2y.H,0 »X [Bi, J/«][8b(0,H,)J, »). 

Auch HiBohtTp«!! von trei«n Halogenos&oren sind bekannt: 

[t,S.]h. [Tlg^jH. [tI^Jh«). 

^) A. 8. Oushmann, Amer. Ohem. Joom. 84, 222 (1900). — 
*) y. Thomas, Oompt rend. 182, 80 (1901). — ') B. Jahoda, M. 

7, 506 (1886). — ^) Th. Harth, Zeiteohr. f. anorg. Ohem. 14, 343 
(1897). — ») John Mac Orae, BerL Ber. 88, 98 (1895). — •) W. Mar- 
ko wnikoff, Joum. nus. phys.-chem. Gei. 80, 151 (1898). — ^ 0. Her- 
mann, BerL Ber. 88, 8076 (1889). — >) A. Miolati, Zeitechr. f. anorg. 
Chem. 14, 237 (1897). — *) H. L. Wells, ebenda 8, 416 (1892). — - 
^^) B. Baymann und K. Preis, Ann. 888, 828 (1884). — ^i) H. Fonses- 
Diaoon, Bull, soc chim. [3] 17, 346 (1897;. — ^S) H. A. D. Jowett, 
Joum. Ohem. 8oc 71, 679 (1897). — i») W. Markownikoff, Journ. 
ruBS. ph78.-chem. Ges. 80, 151 (1898). — ^*) B. W. Atkinson, Ohem. 
News47,175(l88S). — 16) B. Jahoda, M. 7,515(1886).— 1<)H.L. Wells. 
Zeitschr. f. anorg. Ohem. 8, 418 (1892); 8. L. Penfield, Zeitechr. f. 
anorg. Ohem. 8, 428 (1892). -— ^^ Oarey Lea, 801. Joom. [S] 7, 84 
(1874); Orme, Ohem. News 80, 205 (1874). — ^^) G. Patein, Bull. 
SOG. chim. [3] 8, 164 (1889); Smiles, Proc. Ohem. Soc 16, 240. — 
») G. Patein, Ball. soc. chim. [S] 8, 164 (1889). — ^) H. Fonzes- 
Diacon, Bull. soc. chim. [3] 17, 846 (1897). — >i) 0. Yölkel und 
Behrens, Pogg. Ann. 88, 152 (1844). — *>) M. Poggiale, Oompt rend. 
80, 1180 (1845). — >s) 8. M. Jörgensen, Joum. f. prakt Ohem. [2] 

8, 345 (1871). — **) Beilstein, 3. Aufl., 1, 1515 (Jörgensen). — 
*^) W. Linau, Pogg. Ann. 111, 240 (1860); A. Wurtz, Biet. 1, 608. — 
**) 8. M. Jörgensen, Joum. f. prakt Ohem. [2] 8, 843 (1871). — 
^) y. Thomas, Oompt rend. 184, 545 (1902). 

C. MisohBalJie ans Halogeniden^ Cyaniden und Bhodanaten. 

Wie sich Yerschiedenartige Halogenide su Halogenosalzen 
vereinigen, so können sich auch Halogenide mit (Cyaniden oder 
Bhodaniden, oder Cyanide mit Bhodaniden zu Eomplexsalzen vei^ 
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binden, deren komplexe S&ureradikale yerschiedene Komponenten 
enthalten. Solche Eomplexsalze sind somit als MiaohBalze zu be- 
zeichnen und den Halogenosalzen mit verschiedenen Halogenatomen 
an die Seite zu stellen. Verbindungen dieser Art sind z. B. die 
folgenden : 

[h,(0^.]e. [H«(Sf^]E. [h«(OH).]h., [H,(ON)p]H., 
[h,(80«).]b. [H.g,0«).]B..). [h«(«OK).]b..j, [Hg|ON]^,), 

[pt(OJ)*]B,. [pt(Oy^]B.. [au(OJ).]e. [Au(Sf).]E. 

^) 0. H. MathewBon nnd H. L. Wells, Amer. Ohem. Joum. 
80, 432 (1903). — >) H. GrossmaDD, Berl. Ber. 87, 1258 (1905). — 
*) Ebenda 85, 2665, 2945 (1908). — ^) H. Grossmann, Zeitschr. f. 
anorg. Cham. 87, 407 (1903). 

D. Heterogene SauerstofPverblndungen. 
1. Oxoperoxoverbindungen. 

Schon bei einfachen Sanerstoffverbindungen mit mehreren 
Sauerstoffatomen kann die Bindnng der Sauerstoffatome ver- 
schieden sein. Dies ist z. B. der Fall bei einigen sogenannten 
Peroxyden, die in Wirklichkeit Oxydperoxyde sind. Hierzu ge- 
hören zahlreiche Peroxyde von Metallen, die allerdings als solche 
in reinem Zustande bis jetzt kaum isoliert worden sind, wie z. B. 
Cr04, M0O4, WO4, TiOj usw. 

Aber in den Verbindungen, die sie mit anderen Oxyden und 
Peroxyden bilden, spielen sie eine wichtige BoUe. Die in dieser 
Weise entstehenden Verbindungen entsprechen Mischtypen. 

Um den unterschied zwischen einer Sauerstoffverbindung von 
normalem und einer solchen vom Mischtypus klar zu machen, 
w&hlen wir die Schwefelsäure und die Sulfomonopers&ure: 



OSO Hs und OSO9 H«. 



Normaler Typus Miachtypas 

W«rn«r, Antch. der anorgan. Ohemia. 4. Anfl. ^^ 
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Am Aufbaa der komplexen Saaerstoffrerbindangen können 
sieh Peroxyde in gleicher Weise wie einfache Oxyde betmligen. 
Dies möge an einigen Beispielen dargelegt werden: Ghromtetroxyd 
vereinigt sich mit Hetallperoxyden: 

OOr + OCr + OgBt = OOr.OCr.OjB,, 


unter Bildung der blauen Perchromate, und die roten Perchromate 



leiten sich jedenfalls von einem Chromoxyddiperoxyd, CrOg, ab: 

0, 
2 CrOft + S (NH4)»0, = (CrOj), . [Ot(NH4)i]8. 

Die Zahl der durch Vereinigung von Oxydperoxyden und 
Peroxyden gebildeten Peroxosalze ist schon sehr groß. Folgende 
Zusammenstellung orientiert über einige derselben: 

NajOj.UO^«), liijOa.UO^«), (BaOt)8.U04i), BaO^.UO«, NagOa.WO« 
+H,08*), K,04.W04.H,Oi), K9O9.MoO4.HsOs>), |«^*TiO3+10H9O«X 

(NaiOs)^ . TiOs + Vs H9O9 +• 4 H^O i), BaO, . TiO« + 6 H9O »X 

NatQ.OjOft*). NatOj.OOj + iVgEjO»), KjOj.OOf + 8H9O*), 

BaO.Vj07«). 

^) P. Helikoff u. L. Pissarjewsky, Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 18, 
61 (1898). — *) Dieselben, ebenda 19, 413 (1899). — *) A. Scheuer, 
ebenda 16, 288 (1898). — ^) £. J. Oonttam a. A. y. Hansen, Zeitscbr. 
f. Elektrochem. 8, 187 (1897). — ^) S. Tanatar, Berl. Ber. 82, 154fr 
(1899). 

Über die Konstitution der peroxydhaltigen komplexen Sauer» 
stoffyerbindungen ist zu bemerken, daß die Ghruppe O9 nur eine 
Eoordinationsstelle besetzt. So sind z. R am Oiromatom des 
Chromtetroxyds noch drei Eoordinationsstellen frei, wie aus der 
Existenz der Ammoniak- und der Cyankaliumverbindungen: 

geschlossen werden muß. Dem Ghromtetroxyd kommt somit fol- 
gende Eonstitutionsformel zu: 

O9 

OOr, 

O 
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in der Og nnr eine Koordinationsstelle besetzt. Auch zahlreiche 
iBomorphieerscheinnngen zwischen OxojBuoro- und Peroxoflnoro- 
salien führen zum gleichen Ergebnis. 

2. Heterogene Sanerstoffkomplexsalze. 

Zur Klasse der heterogenen Sanerstoffkomplexsalze gehören 
Verbindungen, in denen das zentrale Atom des komplexen Anions 
mit Sauerstoff und den S&ureradikalen einfacher Sauerstoffs&uren 
oder aber mit yerschiedenen S&ureradikalen von einfachen Sauer- 
stoffsäuren verbunden ist. Beispiele dieser Art finden sich im 
folgenden zusanmiengestellt: 

rr O 



]b,»). 






(80^. 

0} 

(80«),. 






Ol 



(NO,),J 



B,W). 



"«ÄoJ«.'). 






Nb,X^x]B,«), 



(0.0«) J 



(8O4),. 

o 

(OjO«), 

JK,»). 



^^•Äoj. 



hÄoJ»."). [ 

[^*°(H0OO),] <»=«)» + [^•»(H000),]nH4 «■ •• »). 

^} J. Koppel und E. 0. Behrendt, Zeitschr. f. anorg. Chem. 
85, 154 (1908). — *) J. Koppel und B. Goldmann, ebenda 88, 881 
(1903). — *) £. Bimbach, Berl. Ber. 87, 461 (1904). — «) A. Boeen- 
heim und P. Frank, ebenda 88, 812 (1905). — ^) H. Grossmann 
und H. Krämer, Zeitechr. f. anorg. Obern. 41, 43 (1904). — *) F. Buss, 
ebenda 81, 42 (1902). — 7) M. YÄzes und L. Wintrebert, BuU. ioe. 
obim. [8] 27, 569 (1902). — ^) M. Vözes, ebenda [3] 27, 980 (1902); 
29, 88 (1908). — *) y. Kohltcbütter, BerL Ber. 85, 483 (1902). — 
W) L. Wintrebert, Ann. obim. phys. [7] 28, 18 (1908).— ") a.A.Bar- 
bieri, AtU B. Accad. dei lincei [5] 25, I, 775 (1916). 



B. Heterogne Verbindungen mit Bauerstoffi Schwefel * 

und Selen» 

Es ist hekannt, daß Verbindungen erster Ordnung bestehen, 
die als Übergangstypen zwischen den Oxyden und Sulfiden er- 
seheinen, wie 2. B. das Eohlenoxysulfid : Cq, und die vollkommene 

Analogie zwischen Doppeloxyden, Doppelsulfiden und Doppel- 
seleniden macht es ohne weiteres verständlich, daß sich Oxyde, 

11* 
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Sulfide und Selmiide auch untereinander verbinden können, wo- 
durch Verbindungen höherer Ordnung entstehen, deren komplexe 
S&ureradikale gleichzeitig verschiedene Elemente der Sauerstoff- 
gruppe enthalten. Beim Arsen kennt man z. B. folgende Über- 
gangsreihe: 

[AaOjBs. [AayB,, [AsyE,. [ab^»]b,. [A.8JB„ 

und auch beim Phosphor ist die vollständige Übergangsreihe be- 
kannt, wie folgende Natriumsalze zeigen: 

N«i[POj + 12H,0. Na,[p®J + 12H,0. Na, [p^ + 11H,0. 
Nat[p^] + 10H«O, Ka,[P8j + 8HjO. 
Beim Molybdän sind folgende Alkalisalze beschrieben worden: 
Na,[MoOJ. Na,rMo^«l, K,[mo^«1, (K,)Na,[MoBj. 

Recht interessante Mischsalze sind femer die folgenden: 
Nas[pUj + 10H,O, Na,[8b|^«] + 9H,0. Na,[v^] + SH,Oi). 

Na,[A«SJ -(- 10H,O«), Na,[A8^] + 8HaO«). 

Na8[AB^] + 9H,0«), Nas[Asy + 9H,0«). 

Von anderen Mischsalzen seien noch erw&hnt: 

SK,8.A8s8e6 + ISHtO')» SKasBe.SNasO.SAssOa + 50H,O*X 8K,8 

.PaBeB + SHgO*), 
KaeAssSsBeO« + 20HtO, NaeAB,B,8ea08 + 20H,O, NaeAB^SrSe 

+ 16HsO, Na, Alls 8286, Ob + 86 H,0, Na6A^8,8e05 -|- 24H,0, 

NaeABsBsBe, + 16HsO>). 

1) I. Locke, Amer. Ohem. Journ. 20, 878 (1898). — *) 0. Mes- 
Singer, Berl. Ber. 80, 797 (1897). — ') A Clever und M. Math- 
mann, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 10, 182 0895). — ^) Dieselben, 
ebenda 18, 198 (1897). 

Femer gehören zu den Mischsalzen die Thiosulfate, welche 
als ÜbergangsgHeder zwischen den Sulfaten und den Pentasulfiden 
zu betrachten sind: 

B(80,), B,(8y, E8(88J. 
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Infolge der Fälligkeit des Scbwefeb, mit Scbwermetallen und 
Edelmetallen in niohtionogene Bindung zu treten, zeichnen sich 
die schwefelhaltigen Mischsalze häufig durch eine ausgesprochene 
Tendenz zur Eomplexsalzbildung aus. Dies zeigt sich bei den 
ThioBulf aten in auffallender Weise. Auf dieser Eigenschaft beruht 
z. B. die Löslichkeit von Cblorsilbel* in Alkalithiosulf aten. Es ent- 
stehen hierbei die durch ihren außerordentlich süßen Geschmack 
ausgezeichneten Eomplexsalze AgS.SOgHe (bei AgS.SOg.NH« 
ist der süße Geschmack noch bei einer Verdünnung yon 1:320000 
wahrnehmbar), in denen (AgS . SOs) als komplexes Ion wirkt. Auf 
die gleiche Eigenschaft ist die Löslichkeit von HgO in Natriumthio- 
Sulfat unter Freiwerden von Na OH zurückzuführen, wobei das Salz: 

Hg< 

entsteht, welches ebenfalls süßen metallischen Geschmack hat. 
Da das eine Schwefelatom der Thiosulfate in ähnlicher Weise 
wie Sulfidschwefel zu weiterer Eomplexbildung befähigt ist, so 
können sich an die einfach komplexen Thiosulfate weitere Thio- 
sulfatmoleküle anlagern, wobei noch komplexere Verbindungen 
entstehen. Das Ammoniumsalz: 

.S.SOftNH« 

S.SOsNH« 

addiert z. B. noch drei weitere Moleküle Ammoniumthiosulfat, 
unter Bildung der Verbindung: 



Hg< 



(NH,),80| 



(NH4),80AHg/^-80.NH4 
vv / ^8.SO,.NH4 



Sehr interessant sind femer die von 0. Haus er untersuchten 
Thiosulfatkomplexsalze mit Wismut, 

.S.SOgB 

Bi.S.SOsB, 
.S.SOgB 

von denen das Natrium-, Kalium-, Rubidium-, Cäsium- und 
Baryumsalz dargestellt wurden. 
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Beoht komplisierte und bis jetzt kaum einheitlich zuBammen- 
zufassende Verhältnisse zeigen die komplexen KapferalkaKthio^ 
Sulfate. 



T. Oxo- und Thlo-HalosenTerbindimg^eaL und analoge 
Cyaii- und BJxodaaaTwbinöxmgeiD» 

1. Allgemeines. 

Mehrwertige Elementaratome, die sich mit SauerstofE, Schwefel 
und Halogenen verbinden, können auch Verbindungen liefern, die 
gleichzeitig Sauerstoff oder Schwefel und Halogen enthalten. Man 
nennt solche Verbindungen Ozyhalogenide bzw. Thiohalogenide. 
Verbindungen dieser Art sind z. B.: OCCI3, OPdg, OaSGl«, 

OgCrOj. scca,. 

Solche Verbindungen werden sich in derselben Weise wie 
einfache Halogenide und Oxyde an der Bildung von Verbindungen 
höherer Ordnung beteiligen können, z. B. OMoCls, 

OMoOl, + 2KH4OI = (OMoOlftXNH^),. 

Dabei entstehen Verbindungen, deren komplexe Anionen gleich- 
zeitig Sauerstoff und Halogene enthalten. Es liegt auf der Hand, 
daß die Bildung solcher Mischsalze auch in anderer Weise erfolgen 
kann, z. R dadurch, daß sich Oxyde und Sulfide mit Halogeniden, 
Cyaniden und Rhodaniden vereinigen. Diese Bildungsweise möge 
kurz an einem Beispiel erläutert werden. 

Genau wie sich an Chromtrioxyd basische Oxyde anlagern: 

O 

OOr-f-OK, = OOr.OKa — ► (Cr04)Ka, 
O O 

KaHumchromat 

SO bilden sich aus Chromtrioxyd und Halogeniden Verbindungen 
der folgenden Art: 

OOr -f OINH4 = 00r.01NH4 — ► |0r^»lNH4 
Clüorehromsaures Ammon 

OOr + PI.NH4 = OOr.FlNH^ — ► OriJ» NH4 
O O L 'M 

FlaorchromMums Ammon. 
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In gleicher Weine sind Bildung und Konstitution folgender 
Verbindungen zu deuten. 

2. Halogenoxosalze. 

a) Fluoxo salze. In bezug auf die Fluoxosalze ist zun&okst 
hervorzuheben, daß die Elemente, die ganz besonders durch die 
Eigenschaft charakterisiert sind, solche Verbindungen zu bilden, 
im periodischen System alle nebeneinander stehen: 

Ti. V. Cr. 
Zr, Nb, Mo, 
Ta, Wo. 

Folgende Übersicht orientiert über einige Fluoxosalze dieser 
Elemente: 

M««^)' M».')' KJ««*)' [^?fjj».'). 

[crOj]»*). [NbOjB.»). [mo^E«), [mo^Jb,»). 

[moS-Jb.«). [moJ^]b.«). [wJJb,»). 

^) A. Piccini, Bendiconti d. Accad. d. Lincei 1885, 1, B. 682; Berl. 
Ber. 18, 697 c (1885). — *) Derselbe, BerL Ber^ 21, 586c (1888). — 
^) Dammer, Lebrb. m, 8.714. — ^) A. Werner, Zeitscbr. f. anorg. 
Cbem. 9, 407 (1895). -- ^) H. Baker, Joum. Obeml Boc. 85, 760 (1879). 
— *) G. Marohetti, Zeitsohr. f. anorg. Obem. 10, 66 (1895). — 
7) F. Mauro, Gazs. cbim. 19, 179 (1889). — ^ Derselbe, ebenda 18, 
120 (1888); 19, 179 (1889); 20, 109 (1890). — *) C. Marignao, Ann. 
cbim. pbys. [4] 9, 268(1866); 6. Marcbetti, Zeitacbr. f. anorg. Obem« 
10, 66 (1895). 

Von anderen Elementen, die wohldefinierte Fluoxosalze 
bilden, sind das Uran, das Jod und das Bor zu erw&hnen: 

^«FjJ^» [^Fls]^* + 2H,0 u. + 4HjO, 

Jpj^JK«) (Na, Bb. Ob, NH^), B,08(FlK)a»). 

^) 0. Bolton, Jabreflber. 1866, B. 166; A. Smitbells, Joum. Obem. 
800.4II, 125 (1883). — *) B. F. Weinland undLauenstein, BerLBer. 
866 (1897). — 8) H. Bobiff und Bestini, Ann. 228, 72 (1884). 



Dftg6gen ist es mir noch zweifelhaft, ob die als fluorierte 
Sulfate, Dithionate und Phosphate angesprochenen, von R. Wein- 
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land*) und J.Alfa dargestellten Yerbindnngen wirklich in diesem 
Sinne aufzufassen sind. Es w&re namliob recht merkwürdig, 
wenn Flnorwasserstoffsanre Sauerstoff in der Phosphorsanre und 
Schwefelsäure ersetzen könnte. Jedenfalls ist vorderhand nicht 
ausgeschlossen, daß in diesen Verbindungen Fluorwasserstoff- 
additionsprodukte an Phosphate, Sulfate usw. vorliegen, z. R: 

(PO^)!« + HFl, (POjg« + HPl, (POjj^^a + HFl, KsSjO, + SHPl 

+ HsO, Bbs8aOe + 2HFl + HaO, 0^8,0« + HU + HsO, 
KsSO« 4- KH8O4 + 2HF1, BbsSO« + BbHBO« + 2HF1, 
O8S8O4 + GsHBO« + 2 HFl. 

b) Halogenoxosalze mit anderen Halogenen. 
[0räjB>). [MogfjB..X [Mo.g{;]B«). [m<,.^.]b«). 

[mo^Jh.«). [v^Jr.*). [v^Jb/). [v^b.'). 

[NbOjB.). [NbyB.«X [T.yB,.). [tmS;]b.«), 
[TMgfjB,.). [o.O.Jb.'), [0.g^]B,»). [uOj.]b,«). 
[MoyB«), [moOJo..«). [moOsJh.»). [ni.OJb«). 

hy»*'). [o«bjJb.^)' hB?,]«.^. [^&Jb«*)- 

1) B. F. Weinland und W. Fridrich, Berl. Ber. 88, 3784 (1905). 

— *) B. F. Weinland und W. Knöll, ebenda 87, 569 (1904); Zeitiohr. 
f. anorg. OhenL44, 81 (1905). — >)£.Pöchard, Gompt rend. 114, 173 
(1892). — *) F. Ephraim, Zdtechr. f. anorg. Ohem. 85, 71 (1903). 

— ') J. Koppel und A. Kaufmann, ebenda 45, 345 (1905). — 
*) B. F. Weinland und L. 8torz, ebenda 54, 223 (1907). — 
^) L. Wintrebert, Ann. Chim. Phya. [7] 28, 15 (1908). — ») J. Ber- 
zelius, Pogg. Ann. 1, 866 (1824); E. P^ligot, Ann. d. Chem. 48, 279 
(1842). — «) H. Bertbelot, Ann. cbim. pbys. 44, 887 (1830). 

Noch sei darauf hingewiesen, daß wahrscheinlich auch Ver- 
bindungen der folgenden Art: 

AisOa . CJ Ob, Aa^Os . BrBb, AbsOs . JK, H JOa . OiBb, 
2 H JOs . 8 OlBb, K JOa . H JOa . OIK usw. 

in die (jruppe der Oxohalogenosalze gehören. 



*) B. F. Weinland und J. Alfa, Zeitscbr. f. anorg. Ohem. 21, 
43 (1899). 
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3. Cyanooxo- nnd Rhodanooxosalze. 

Cyanide und Rhodanate lagern sich an Oxyde an unter Bil- 
dung von Eomplexsalzen, die den Halogenoxosalzen entsprechen. 
Hierher gehören z. B. folgende Verbindungen: 

[Mo(gN)4jK, + lOHjO*), [Mo,<g^^^«]Ke + 6H,0*), 

[mo.O ]k, + 4H,0*), [mos^^jjjJkj + 7H,00. 

^) A. BoBenheim und M. Eobb, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 49, 
148 (1906). ~ *) J. Koppel und B. Goldmann, ebenda 86, 881 (1008). 
— ') Em. Petersen, ebenda 88, 342 (1004). ~ ^) K. v. d. Heide und 
K. A. Hof mann, ebenda 12, 270 (1896). 

O. MiflohBalse ans Halogeniden^ Cyaniden usw. 

nnd SauerBtofhalaen. 

Halogenide, Cyanide, Rhodanate, Nitrate, Oxalate, Nitrite, 
Sulfite usw. können sich in der mannigfaltigsten Weise mitein- 
ander zu Eomplexsalzen vereinigen, worauf in neuerer Zeit im 
besonderen V. Eohlschütter"') hingewiesen hat. Hierdurch ent- 
steht eine fast unübersehbare Mannigfaltigkeit von neuen Verbin- 
dungsgattungen, die in die Einzelheiten zu verfolgen hier zu weit 
führen würde. Es ist übrigens zu bemerken, daß bis jetzt ein- 
gehende Untersuchungen über das Verhalten dieser Verbindungen 
recht spärlich sind, trotzdem auf diesem Gebiete in bezug auf 
Isomerieerscheinungen, Eonstitutionsverh&ltnisse usw. recht wert- 
volle Resultate erwartet werden dürfen. 

Zur Orientierung über die Natur dieser Verbindungen finden 
sich im folgenden einige zusammengestellt: 

[^Ä)j^'). H\).w^' [^r*^*W)' [^(n8J^*>- 

<SW^' Hr^W). [0.^]«.*)- 

2) H. YözeB, Gompt i«nd. 112, 616 (1891); 118, 696 (1891). ~ 
*) A. Hiolati und G. Gialdini, Atti B. Aooad. dei Lincei Borna [5] 

*) y. Eohlschütter, Berl. Ber. 85, 488 (1902> 
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11, n, 151 (1902). — S) y. Eohlsohütter, Berl. Ber. 85, 483 (1902). 
— ^) L. Wintrebert, Ann. ohim. phya. [7] 28, 15 (1903). 

Eine sehr interessante Ghruppe hierher gehöriger Eomplex- 
salze sind die von E. A. Hof mann*) beschriebenen Verbindungen 
der Ferrocyangruppe: 

["T^^]«-.. ['•'SSM"-. h'L'SilS."- 

Daß sich Solfite in ähnlicher Weise an der Bildung yon 
Mischsalzen bet&tigeni zeigt folgende interessante Übergangsreihe 
beim Platin ♦♦): 

Auch beim Iridium sind solche Mischsalze bekannt, z. B. die 
folgenden: 

[^^SJ'N^. K'h' b''<S^'h' H^'Wy- 

1) 0. OUuB, Ana 68, 837 (1847); Ann. 107, 137 (1858); Joum. 
f. prakt. Ohem. tf , 856 (1847). 

Die Zusammensetzung aller dieser heterogenen Sulfitosalze 
deutet darauf hin, daß der Sulfitorest am zentralen Edelmetall- 
atom nur eine Eoordinationsstelle besetzt. 

Recht auffallende Eomplexsalze, in denen die Eoordinations- 
zahl 6 der einwertigen Elemente Eupf er und Silber in den Vorder- 
grund tritt, sind die prachtvoll kristallisierten, yon A. fiosenheim 
und S. Steinhäuser***) aufgefundenen Verbindungen yon Eupfer- 
und Silbermonohalogeniden bzv. Rhodaniden mit Ammonium- 
thiosulfat: 



^(&>J<N=*>.. 



:^P8aj^^' 






Noch sei hinzugefügt, daß zu den soeben charakterisierten 
Misohsalzen auch die Verbindungen der Wagneritgruppe gehören : 

Mg=0sP0v 
Mg< >MgPl.. 
Mg=OsPO^ 

*) E. A. Hof mann, Zeitsehr. f. anorg. Ohem. 12, 167 (1896). 
**) K. Birnbaum, Ann. 168, 187 (1869); 168, 116 (1871). 
***) Zeitwhr. f. anorg. Ohem. 26, 108 (1900). 
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Diesem Tj^ua entspricht bekanntlich eine ganze Reihe yon 
lüneralien ^), z. R: 

^«8(^04)1 . FeOit, Mns(P04)9 . MnFl^, MnsCPO«), . Mn(OH)a. 
Triplit Triploidit Sarkinit 

H. Heterogene Yerbindnngeny deren komplexe Radikale 
Wasser als Komponente enthalten. 

Im folgenden finden sich Anlagenmgsyerbindangen zusammen- 
gefaßt, welche durch das gemeinsame Merkmal, daß ihre komplexen 
Radikale Wasser als Komponente enthalten, gekennzeichnet sind. 
Der Zweck dieser Zusammenfassung soll sein, an recht yerschieden- 
artigen Verbindungen nachzuweisen, daß diesem Wasser eine bis 
Jetzt in YoUem Umfang nicht erkannte Bedeutung zukommt. 

Zur Vereinfachung der Entwickelungen mögen im folgenden 
zun&chst die durch Anlagerung yon Wasser an Metallhalogenide 
gebildeten Hydrate besprochen werden. 

1. Mischtypen zwischen Hydroxosalzen und Halogeno-, 

Cyanosalzen usw. 

Platechlorid, PtCl4, addiert zwei Moleküle Wasser, und dem 
gebildeten Hydrat kommt folgende Konstitution zu: 

Ol Ol 

Ol Ol 
Da nun das Wasser als solches bekanntlich schwach elektro- 

lytisch dissoziiert ist in OH und H, so kann zweierlei als Folge 
dieser Addition eintreten. Es kann die Tendenz des Wassers zur 
Ionisation yergrößert oder yerkleinert werden. Ist letzteres der 
Fall, so werden indifferente Verbindungen entstehen. Ist aber 
das erstere der Fall, so müssen die gebildeten Additionsyerbin- 
dungen als Sauren wirken. Dies ist in der Tat beim Dihydrat 
des Plateohlorids der Fall, welches sich als ausgesprochene zwei- 
basische Säure yerh&lt. Die starke elektrolytische Dissoziation 
des Wassers in solchen Additionsyerbindungen ist wohl in erster 
Linie dem Einfluß des addierten Komplexes zuzuschreiben. Unter 

^) J.M.yan Bemmelen, Zeitsohr. 1 anorg. Ohem. Iß, 111 (1897). 
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BerüokBichtiguDg der auf organischem Oebiet zwischen Verhalten 
nnd Konstitution von S&uren und Pseudosauren festgestellten Be- 
ziehungen erscheint es aber nicht ausgeschlossen, daß hierbei auch 
gewisse Tautomerieerscheinungen eine wichtige Rolle spielen. Das 
Hydrat des Platechlorids kann z. B. im Sinne folgender Formeln 
teutomer sein: ^^^ ^^ 

Cl,Pt:g} -I. Cl.Pt<gJ|. 
OHa OH 

Während nach der ersten Formel der Wasserstoff noch zum 
Wasser gehört, ist er nach der zweiten Formel Bestandteil von 
HCl, und erklart letztere Formel deshalb die Säureeigenschaften 
in befriedigender Weise. Es ist aber zu bemerken, daß die Zu- 
hilfenahme der Tautomerie nicht unbedingt notwendig ist, denn 
wir haben ja gesehen, daß auch das Dihydrat des Platehydroxyds 
eine zweibasische Säure ist: 

(H0)4Pt:ggj -► [Pt(OH)e]H,. 

Beim Vergleich der folgenden Formeln: 

[Pt01«]H,. [pt<gJ>«]H8. [Pt(OH)e]H, 

und (AuOOH, [au^^^Ih, [Au(OH)JH 

wird ohne weiteres klar, daß die hier besprochenen Verbindungen 
zu den Mischsalzen gehören, welche die Halogenosalze mit den 
Hydroxosalzen yerbinden. Hieraus ergibt sich, daß man eine voll- 
ständige Reihe von Übergangsgliedem zwischen diesen beiden Ver- 
bindungsklassen wird erwarten dürfen. Die Folgerung ist durch 
den Versuch ebenfalls bestätigt worden. Man kennt Salze von 
folgenden als zweibasische Säuren wirkenden Verbindungen: 

[PtOlelH,. [l^oif]^' [^af"]«« 

Kou^'h^ ["^'o^'-h^ [^r^*]H. 

[Pt(OH)e]H,. 

Wie Plate- und Aurichlorid verhalten sich aUe Halogenide, 
die in wässeriger Lösung nicht elektrolytisch dissoziiert sind. Dies 

trifft z.B. für das Plateiodid zu, von dessen Dihydrat, Pt^Arr \ > 



'Sf 



[ 
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I. Bellucci*) durch Darstellung des Silber-, Thallium-, Mercuri- 
nnd basischen Bleisalzes nachgewiesen hat, daß es sich als 
pj.(OH)jlg^ verh&lt. 

A. M i o 1 a t i und U. Pendini**) konnten nachweisen, daß die ron 
L.F.Nilsonals Zersetzungsprodukt der Chloroplatos&ure, (PtGl4)Hs, 
erhaltene Verbindung (PtGl8)H -)- xH^O eine zweibasische Säure 

der Formel Pt^o ^a***) ^^^^ ^^^ ^^^ ^^^ Silber- und ein Bleisalz 

dargestellt werden konnten, und L Bellucci und P. deCesaris f) 
haben das Dihydrat des PaUadochlorids untersucht und durch Dar- 
stellung des Silber-, Thallium- und basischen Bleisalzes festgestellt, 

daß es sich als zweibasische Säure, P<}/'r)rrv P^Sf verhält Auch 

das Hydrat des Chlorids des dreiwertigen Platins verhält sich nach 
den Mitteilungen von L. Wohl er und F. Martin ff) als Säure. 
Auch bei den anderen Elementen kennt man Verbindungen, welche 
Salze solcher Übergangsglieder zwischen den Halogeno- und 
Hydroxosäuren sind, so z. B. beim Antimon das folgende fff): 

Femer gehören wahrscheinlich hierher: 
[v<^H)«](NH,),>). [om(^H),Jj.^,) [0W<^H).j(^H^,,^ 

[0M<0H).]k3). [0M<0H).]n*h,»). [Nl.<?f>«]B.*). [wOhJk.»). 

1) H. Baker, Berl. Ber. 11, 1722 (1878). — «) 0. Marignao, 
Ann. Ghim. Phys. [8] ^, 65 (1868). — ') M. Delafontaine, Arch.8c. 
phys. nat. [2] 80, 240 (1867). — ^) G. Marchetti, Zeitschr. f. anorg. 
Ohem. 10, 66 (1895). — ') O. Olsson, Berl. Ber. 46, 581 (1918). 

*) I. Bellucci, Atti B. Acoad. dei Lincei Borna [5] 11, I, 8; 
n, 241, 271 (1902). 

**) Zeitflchr. f. anorg. Ghem. 88, 251 (1903). 
***) Als ein AHylesterkaliumsalz der entsprechenden BromoBäure 
ist vielldcht die von £. Biilmann und A. C.Andersen [Berl. Ber. 88, 

1566 (1908)] dargestellte Verbindung, [PtoH Ic H * ^^ betrachten. 

t) Oazz. chim. 88, U, 607 (1908). 
tf) Berl. Ber. ^, 3958 (1909). 

ttt) H. L. WelU und F. I. Metzger, Amer. Joum. Science [4] 11, 
451 (1901). 
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Nach den obigen ErgebnisBen ist es wabraoheinlioli, daß sich 
noch bei einer großen Anzahl fihnlich konstituierter Verbindungen 
Beigen wird, daß ihnen das zmn komplexen Anion gehörige Wasser 
den Charakter von Säuren verleiht. 

Als Verbindungen solcher Art kommen z. B. die folgenden 
in Betracht: 

["«"S^]'^«*>' [o'^]^*)' [<^?fe.]»«*)' [^•SK]'^«*^' 

^) 0. T. Ohriatenien, Journ. f. prakt Ohem. [2] 85, 57, 161 
(1887).—-*) Derielbe, ebenda, 8.161. — *)A. Werner n.A.Oabser, 
BerL Ber. 84, 1579 (1901). — «) O. T. Ohristensen, Journ. f. prakt. 
Ohem. [2] 85» 161 (1887). — ^) K. Beabert und K. Kobbe, BerLBer. 
88, 8557 (1890). ^ <) B. Wagner, BerL Ber. 19, 896 (1886). — 
^) B. Baymann und K. Preis, Jahresber. 1884, 8.436; Ann. 888, 
S23 (1888). ^ 9) K.A.Hofmann, Ann. 812, 1(1900). — ^M.Del«pine, 
BuU. toe. chim. [4] 9, 838 (1911). — ^^) Das sogenannte Buperferrioyan- 
kalium von Z. 8kraup, L. Oambi, Gazs. chim. ital. 41, 1, 157 (1911). 

In der Tat ist nun neuerdings yonM.Del6pine nachgewiesen 

worden, daß sich die Iridiumverbindung, |lrpr^|Kt, in diesem 

Sinne verhält^ indem das Silbersalz der Formel 1 Ir^ lAgs ent- 
spricht. Nicht nur nicht dissoziierende Halogenide, sondern auch 
andere nicht dissoziierende Metallsalze werden durch Addition von 
Wasser Säuren bilden oder wenigstens, wenn die Hydrate nicht 
best&ndig sind, sich mit Metallhydrozyden zu salzartigen Ver- 
bindungen yereinigen. Ein recht schönes Beispiel dieser Art yer- 
danken wir K. A. Hofmann und H. Wagner*), die gezeigt 
haben, daß sich Quecksilbercyanid mit Alkalihydroxyden zu den 
Verbindungen: 

[^® ] K + 1 HiO und [Hg<g§«] N. + 1 H,0 
yereinigt. 

*) Berl. Ber. 41, 1628 (1908). 
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2. Mischtypen zwischen Hydrozosalzen und 
komplexen Sauerstoffsalzen. 

Sehr schöne Beispiele yon Mischtypen zwischen Hydroxosalzen 
und komplexen SauerstofCsalzen sind durch neuere Untersuchungen 
bekannt geworden. E. A. Hof mann und K Büchner^) haben 
eine Reihe yon Verbindungen: 

(Trigaanidin- und Digoanidiniuitriamsals) 

darstellen können, und A. Rosenheim und A. Oarfunkel') 
haben dann gezeigt, daß nicht nur eine, sondern zwei isomere 

Verbindungsreihen der Formel 1 Co^^^^! R^ bestehen. Oanz' 
abgeitohen vom Interesse, welches die Verbindungen I ^ri^f) \^ Bg 
an sich bieten, sind die aufgefundenen isomeren Anionen, 
I ^^^NO^ I' ^^^^^ durch die Eonfigurationsformeln: 

OH OH 



0,N, 
O9N' 



jN^ 7OH O^j ^NOt 

^ 1 4h 0,N^^ 1 ^H 



MO, OH 

wiedergegeben sind, theoretisch recht wichtig. 

Die gleichen Autoren haben von der Dihydroxotetranitro- 

kobaltisäure das saure Strontiumsalz: 1 ^O/^^/^"^ tt -h ^H^G, 

welches in granatroten Prismen kristallisiert, erhalten können. 
Femer ist bei gewissen komplexen Oxalaten dreiwertiger 
Metalle nachgewiesen worden, daß die komplexen Anionen wasser- 
haltig sind, und daß der Wasserstoff dieses Wassers sauren 
Charakter hat. A. Dufour*) hat gefunden, daß das dem roten 
ohromoxalsauren Kali entsprechende Ealium-Diaquodioxaloiridiat: 

^) Berl. Ber. tf , 8889 (1909). — *) Ebenda 44, 1865 (1911). — 
') Oontribation k l'^tade dei dörivte oxaJiqaes complexes de l'iridinm, 
Thdse, Paris 1912. 
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die Fähigkeit besitzt, in ein Dikaliumsaiz: 

[(0,OJ,IpgH]K., 
überzugehen, und daß sich femer ein Trisilbersalz : 

[(GaO^jIr^gJAgj, 

darstellen läßt. 

Recht interessant ist noch die Beobachtung, daß das Mono- 
kaliumsalz in zwei isomeren Formen besteht. Das primär ge- 
wonnene Salz: llr^p J^f K-{-3HsO, ist grün; in wässeriger 

Lösung geht es aber in ein gelbes Salz über, welches die gleiche 
Zusammensetzung hat. Diese Isomerie yerbildlicht A. Dufonr 
durch folgende Formeln: 

[(0sO4)>Ir(OHa),]K. [(CiOJglrggJI. 

grüneB Salz gelbes SaLc 

SO daß eine Art yon Valenzisomerie vorliegen würde. Es scheint 
mir aber auf Ghrund der Besultate einer eingehenden Untersuchung 
der Salze der roten Chromoxalsäure wahrscheinlich, daß auch 
noch andere Möglichkeiten für die Erklärung der Isomerie in 
Betracht kommen. 

In neuerer Zeit sind die Salicylate der Metallsalze eingehend 
bearbeitet worden. Sie gehören in die Gruppe der Hydroxosalze 
mit komplexen Sauerstoff salzen, da die Salicylsäure sowohl mit 
der Carboxylgruppe als auch mit dem phenolischen Hydroxyl am 
Zentralatom haftet Ich erwähne von solchen Verbindungen die 
Salze der ChromisaÜcylsäure^), Palladosalicylsäure*),Kobaltsalicyl- 
säure ^), Nickelsalicylsäure ^), Eisensalicylsäure *) : 

[o' (o o>o« =*)»] «• [^* (o oo>o« H«)»] =»• 

[0°(oO0>0«=*)«]h.. [Ni(oOoX^H«)»]=«- 

Was nun die von mir^) bei der Untersuchung der roten 
Ghromoxalsäure erhaltenen Resultate anbelangt, so sind es kurz 

^) G.A Barbieri, AttiB. Aocad. dei Lincei [5] 24, I, 005(1915). 
>) Derselbe, ebenda [5] 28, I, 880 (19U). 
>) Derselbe, ebenda [5] 25, II, 74 (1916). 

*) B. F. Weinland und Kurt Zimmermann, Arch. f. Pharm. 
265, 204 (1917); M. Claasz, ebenda 268, 842, 860 (1915). 
^) Unveröffentlichte Untersuchung. 
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die folgenden: Es bestehen zwei stereoisomere Reihen yon roten 
chromoxalsanren Salzen, die konaütationellDiaqaodioxalochromiate, 

I ^(C O ? 1^' ^^^ ^^ Salze der cis-Beihe sind blaurot, die- 
jenigen der trans-Beihe rot. Von beiden Reihen leiten sich zwei- 
baaische Salze, (CaOJgCr^TT IRsf ab. Diejenigen der trans- 
Reihe sind graubraun, diejenigen der dis-Reihe grün. Femer kann 
man yon der cis-Reihe auch dreibasische Salze, (Cj|04)|Cr^|j IR3, 

darstellen. Während die zweibasischen Salze der trans-Reihe 
biMt&ndig und deshalb leicht darzustellen sind, sind diejenigen der 
cis-Reihe sehr unbeständig, weil sie sich spontan unter Wasser- 
austritt in sehr beständige Tetraoxalo-diol-dichromiate: 

[(0,04)jOr: gg:Or(0,04),]B4, 

umwandeln. Die Salze der letzteren Reihe sind in der Regel grün, 
unter Umständen können aber infolge des starken Dichroismus 
auch andersfarbige Salze, z.B. rote, auftreten. 

Während, wie aus den soeben mitgeteilten ISrgebnissen er- 
sichtlich, beim Iridium und Chrom die einbasischen Salze recht 
beständig sind, habe ich gefunden, daß beim Kobalt überhaupt 
nur die zweibasischen Salze zu fassen sind. Diese Verbindungen 
sind schon Yor mehreren Jahren von R.G.Durrant^) aufgefunden, 
aber ihrer Natur nach nicht erkannt worden. Die Verbindungen 
entsprechen der allgemeinen Formel: 

[(0sO4)»0ogyRt. 

Sobald man jedoch yersucht, daraus durch ESin Wirkung yon 
Säuren die monobasischen Salze: 

[(0.0«).Oogg]B. 

darzustellen, so tritt Reduktion des Kobalts und infolgedessen 
Yollkommener Zerfall der Verbindungen ein. 

Man kennt noch eine ganze Reihe yon komplexen Oxalo- 
yerbindungen dreiwertiger Metalle, welche entweder in die Gruppe 
der Diaquodioxaloyerbindungen oder aber in diejenige der Tetra- 
oxalodiolyerbindungen gehören, und es wird jedenfalls yon Interesse 

1) Joam. Ohem. Boc 87, ü, 1781 (1905). 
Werner, Aaaob. der vunguk. Ohemie. 4. Aufl. 12 
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sein, d^ese Verbindimgen genauer bh nntersiichen. Folgende 
Tabelle gibt eine Znaammenstelliing der in Betracht kommenden 
Verbindungen. 

Yerbindangen [Me(0sO4)a]R. 





N* 


K 


NH4 


[8a(0,0Ja]B 


^ 


«y.H,o») 




[£r(0,04yB 


— 


y.H.0») 





[T(0|04)ja 


— 


V,H,0«) 





[Or(0,04)ja 


— 


/6H,0»)\ 
15H.0«)/ 


4H,0i«) 


[Fe{0,0«)jB 


— 


8V»H,0») 


— 


[A1(0,04)JB 


5y«HjO») 


8V«H,0») 


2V»H.O") 


[T1(0.0«)JB 


— 


8HiO«) 


SH^O«) 


[8b(0,0«)jB 


— 


/%H,0»)\ 
\lH,OW)/ 


/5H,0*) 
\6H,0M) 


[Bi(0,04)jB 


— 


/1H,0») \ 
\8H,0") / 


— 



^) ▲. BoBenbeim und L. Oohn, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 11» 
182 (1896). — ») P. T. Oleve, BulL «00. ohim. [2] 4S, 171 (1885). — 
*) P. T. Oleye, Hoeglund; vgl. Beilatein, Handb. d. organ. Chem. 
1« 648. — *) P. T. Oleye nnd Hoeglund, BulL loc ohim. [2] 18, 294 
(1872). — *) Oroft, Bers. Jabresber. 88, 285 (1844); A. Boten- 
heim und L. Oohn, Zeitschr. f. anorg. Obern. 11, 204 (1896). — 
*) E. A. Werner, Joum. Obern. Soc 68, 405 (1888). — ') J. M. Eder 
undE. Valenta, Honatth. 1, 768 (1880); A.Bosenbeim und L. Oohn, 
Zeitiohr. f. anorg. Obern. 11, 218 (1896). — 8) Otto Babe und H. Stein- 
mets, Zeitflcbr. f. anorg. Obern. 87, 88 (1908). — *) N. Bvenssen, 
BerL Ber. 8, 814 (1870). — ^O) A. Bosenbeim, Zeitacbr. f. anorg. 
Obern. 80, 290 (1899). — ^^) Derselbe,^ ebenda 80, 805 (1899). — 
1*) Berlin, Bers. Jabresber. 84, 248 (1845); Beilstein, Handb. d. 
organ. Obern. 1, 648. — U) A. Bosenbeim, Zeitsohr. f. anorg. Obern. 
81, 1 (1899). 



3. Ammoniak- und aminhaltige Mischtypen 

Yon HydrozosalBen. 

Um das Bild der besprochenen Verbindungen zu yerroU* 
st&ndigen, seien hier noch zwei Verbindungen derselben Art 
erwähnt, deren Anionen nicht zweierlei, sondern dreierlei koordi- 
nierte Komponenten enthalten« Es sind die folgenden: 
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a) Das von 0. NordenskJöldO snent dargeBieUte Aquo- 
diammincbronurhodanid : 

(NOS),Or<ggj>« + H,0. 

Ich habe die Verbindimg genau nntersnohen lassen, nnd es 
hat sich dabei heraasgestellt, daß sie als Oxoniomsalz im Sinne 
folgender Formel: 

[(N08)8Cr<5g»>«]H.OH, 

aufaufassen ist, denn mit organischen Basen konnte eine ganze 
Beihe yon Salzen der allgemeinen Formel: 

[(NCS)80r^J2»)«]H.B 

erhalten werden*). 

b) Die Ton IL Delepine dargestellte Verbindung: 

[<'»g2lr(80J,]H 

und ihre Salze, welche der Formel: 

[0»=»^Ir(BO«),]B, 

entsprechen. Die kristaUisierten Salze mit Na, E, Bb, Cs, Tl, Ag, 
Sr nnd Pb sind in Wasser mit schön grüner Farbe löslich *). 

4. Theoretische Ergebnisse. 

Fassen wir das Ergebnis der im yorhergehenden besprochenen 
Tatsachen zusammen, so kommen wir zu folgenden Schlüssen: 

1. Es gibt salzartige ^) Verbindungen, die im Bau ihrer 
Anionen dadurch ausgezeichnet sind, daß sie Wassermoleküle als 
konstitutionelle Komponenten enthalten. 

2. In diesen Verbindungen b) hat ein Wasserstoifatom yon 
jedem Wassermolekül saure Eigenschaften, d.h. wirkt salzbildend. 
Das andere Wasserstoff atom dagegen ist nicht salzbildend, sondern 

^) Zeitschr.' f. anorg. Obem. 1, 186 (1892). 

*)J. ABiemisen, Über komplexe Yerbindungen mit KHg- oder 
aminbaltigciii negatiyen Badikalen. Inauguraldissertation, Zürich 1909. 

s) Ck>mpt. rend. 152, 1390 (1911). 

^) Zeitsobr. f. anorg. Ghem. 1, 126 (1892). 

^)J. A.8iem88en, Über komplexe Verbindungen mit NHg« oder 
aminhaltigen negativen Badikalen. 

12* 
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ist mit dem Sauerstoff sa einer indifferenten Hydroxylgruppe ver- 
bunden, ähnlich wie in den HydrozoBaLwn. 

5. Baeisohe Metallsalze. 

a) Charakteristik und Übersicht. Da die im Torigen 
beschriebenen, durch Suhstitution yon Wasserstoff des Wassers 
entstehenden Salze im komplex«! Anion Hydroxylgruppen ent- 
halten, so ist ohne weiteres yerst&ndlich, daß solche Salze auch 
durch Addition yon Metallhydroxyden an Metallsalze entstehen 
können, nach dem allgemeinen Schema : 

X^Me + B.OH =: (X„Me.OH)B. 

Die Tatsachen lehren, daß mehrwertige Metallhydroxyde hierzu 
ganz besonders befähigt sind, was jedenfalls darauf zurückzuf&hren 
ist, daß dabei ringgeschlossene, durch größere Beständigkeit aus- 
gezeichnete Verbindungen entstehen: 

HOv /HOv 

X^Me + >Me' = X^Me< >Me'. 

Diese basischen Salze sind häufig durch Schwerlöslichkeit 
ausgezeichnet und infolgedessen leicht zu isolieren, wodurch der 
Anschein erweckt wird, daß sie sich hesonders leicht bilden. 

In der Tat beobachtet man, daß für einzelne Elemente die 
Bildung solcher basischer Salze geradezu charakteristisch ist Dies 
trifft für das Blei zu, denn basische Bleisalze der Formel: 

X. .HO. 

Pb Pb 

X' "HO* 

sind z. B. beobachtet worden beim Nitrat, Chlorid, o-Nitrophenolat, 
m-Nitrophenolat, p-Nitrophenolat, 2, 4-Dinitrophenolat, 2, 6-Di- 
nitrophenolat, Pikrat, 2, 3, 4, 6-Tetrabrombenzolsulfonat, Nitro- 
benzol - 3, 5 - disulf onat , Benzylsulf onat , p - Chlorbenzylsulf onat, 
Nitrobenzylsulfonat, o-p-Dichloronitrophenolat, 2, 4, 6-Trinitro* 
resorcinat usw. Aber nicht nur beim Blei, sondern auch bei yielen 
anderen zweiwertigen Metallen sind solche basischen Salze bekannt, 
wie folgende Übersicht zeigt: 

Ba(OH)s . OaOls + 7HsO, Ba(OH)«.BaO]« + 7HsO, -|- HH^O, 
Ba(OH)s.Ba01, + SH^O, 8r(0H)s .SrBra -f SHaO, Ba(OH)g 
.BaBrs + ^H^O, Ba(0H)9.BaJs + SH^O, Zn(OH)s.ZiiOOs, 
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+ 2H9O, 0d(0H)t.0d0l9» +9ngO, 0d(OH)s.0dBr9, 4-2H9O, 
+ 6H9O, Od(OH)s.OdJa, -f 2H80, Pb(0H)j;PbJ9 + J,, 
On(OH)s.AgC104, Ca(OH),. AgNO,, Zn(OH)|.HgBra + 7HsO, 
On(OH),.HgBra + 2HsO, Hff(OH)a . Hg(NOs)t, Od(OH)a 
.HgCNOg), + 2H,0, Cu(OH)j.Hg(NOj), + 3H,0, Oo(OH)a 
.CoFs, 0d(OH)s.0dSO4 + «H^O. 

b) Bildungsweise aus Hydraten der MetallsalBe. Da 
die basischen Metallsalze auch als Salze von komplexen S&nren: 

[X OHl 
^Me^n-lH), aufgefaßt werden können, so darf man erwarten, 

daß sie sich auch aus Hydraten yon Metallsalzen: y^^OTT*' bilden 

können. Dies ist in der Tat der Fall, denn recht häufig beob- 
achtet man die Abscheidung solcher basischer Verbindungen aus 
den wässerigen Lösungen von Salzen zweiwertiger Metalle. Für 
ihre Bildungsweise erhalten wir eine zweckentsprechende Deutung, 
wenn wir berücksichtigen, daß sich die Dihydrate der Chloride 
zweiwertiger Metalle, wie z. B. ClsPt(OHs)a und ClsPd(OH,)a, 
tatsächlich als zweibasische Säuren verhalten. Einfache Ver- 
hältnisse wie beim Dihydrat des Palladochlorids und Platochlorids 
findet man aber nur, wenn die Säurereste mit den Zentralatomen 
so stabil yerbunden sind, daß sie in wässeriger Lösung keine 
elektrolytische Dissoziation erleiden, weil dann die Hydratbildung 
ohne Nebenreaktion erfolgt. Wesentlich komplizierter wird der 
Vorgang bei den in wässeriger Lösung teilweise elektrolytisch 
dissoziierten Verbindungen. Das Hydrat des nichtdissoziierten 
Anteils des Salzes wird sich als Säure verhalten, und da ein 
anderer Teil des Metallsalzes elektrolytisch dissoziiert ist, so werden 
in der wässerigen Lösung gleichzeitig WasserstofGonen, hydrati- 
sierte Metallionen, einfache und komplexe Säureionen vorhanden 
sein. Dies ist z. R beim Kupferchlorid der Fall, dessen Verhalten 
in wässeriger Lösung somit folgendermaßen zu formulieren ist: 

Ok /OHg Ol. yOH H* ^ 

>Cu< -► CnC _ + 

CK ^OHg Ol. ^OH H* 



H|Ov yOl HgO Ol" 

>0u< — ► Ou** + 

HjC/ Nn H,0 Ol" 



Sind nun die hydratisierten Metallionen und die komplexen 
Säureionen befähigt, eine schwer lösliche Verbindung zu bilden, 
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80 wird sieh diese ausBcheiden. Im speziellen Falle des Kupfer- 
Chlorids gestaltet sich der Vorgang folgendermaßen: 

Cl yOH + OH, Ol yOHv ,X)Hj 

Oa< _ +- ^Ou = Oa< >0n< 

Ol X)H * OH, Ol N)H'^ ^^H, 

basisches Salz 

Diese schwer löslichen Salze sind aber nichts anderes als 
basische Salze. Sehr schön l&ßt sich die Bildung eines solchen 
beim Eupferfluorid beobachten. Das Dihydrat: 

Fl. .OH, 

Ou , 

rr OH, 

löst sich in kaltem Wasser ziemlich leicht auf, scheidet aber beim 
Erwärmen der Lösung sofort das basische Salz: 

Fl. .HO. 

Ott Oa(OH,), 

Fl* -HO* 

aus. Daß die Bildung dieser basischen Salze durch Basen be- 
günstigt wird« erkl&rt sich daraus, daß die Basen die Wasserstoff- 
ionen binden, welche lösend auf die basischen Salze wirken. 

6. Organische Derivate der Mischtypen 
Ton Hydroxoyerbindungen. 

a) Verbindungen mit organischen Sauerstoffyerbin- 
düngen. Die organischen Deriyate des Wassers (Alkohole, 
Äther usw.) yereinigen sich mit salzartigen Verbindungen in der- 
selben Weise wie Wasser, z. B.: 

Br yO,H5 Br yOjHft 

BrAl + 0< = Br AI . OC 

Br ^0,H5 Br N),H5 

^ . /0«B5 yO,H5 

OlftSb + O^ = Clßßb . 0<' 

Diese Verbindungen können als esterartige Deriyate der 
ICischtypen yon Hydrozosäuren aufgefaßt werden. Im Anschloß 
an die Erörterungen ftber die Oxoniumsalze sind in neuerer Zeit 
Verbindungen dieser Art in großer Menge dargestellt und nach 



Hoterogene Yerbindnngeii mit atiokstoifhaltigen Radikalen. 1Q3 

dem Vorgange yon A. y. Baeyer häufig als Oxoniumsalze formu- 
liert worden. 

Die Annahme, bei diesen Additionsprodukten handele es sich 
um Verbindungen mit yierwertigem Sauerstoff, ist jedoch unhaltbar, 
doch soll darauf erst bei der Entwickelung der Ozoniumtheorie 
näher eingetreten werden. 

b) Verbindungen mit organischen Schwefel- und 
Selenyerbindungen. Nur kurz sei darauf hingewiesen, daß 
das für die Addition organischer SauerstofFyerbindungen Geltende 
ohne weiteres auf entsprechende Schwefel- und Selenyerbindungen 
übertragen werden kann, wie folgende Beispiele zeigen: 

(Oj|HB)|8.Hg01j. (OaH5)88.HgJj, (OgH5)|8.TiCIl4, [(CljH5),8]j|PtOl4, 
[(0iH5)j8]j|PtBrj, (0H8)|S . ZnBr,, [(0H8),8]8.Pt01«. 

Die Flatinyerbindungen sind dadurch ausgezeichnet, daß sie 
in zwd stereoisomeren Formen, welche folgenden Konfigurations- 
formeln entsprechen, auftreten: 



,>X^ und ^X^. 



c) Schlußsatz. Alle diese Additionsprodukte organischer 
Verbindungen an anorganische Salze gehören zu den reinen Molekül- 
yerbindungen, denn die einzelnen Molekülkomponenten bestehen 
in der Komplexyerbindung ohne innere Strukturänderung weiter. 
Dies führt uns notwendigerweise zum Schluß, daß trotz der ab- 
weichenden indiyidueUen Eigenschaften ein prinzipieller Unter- 
schied zwischen den yerschiedenen l^rpen yon Verbindungen höherer 
Ordnung nicht besteht. 



L Heterogene Verbindungen mit stiokstofllhaltigen 

Radikalen^ 

Nitride können sich am Aufbau yon heterogenen Verbin- 
dungen in derselben Weise beteiligen wie Halogenide, Oxyde usw. 
Da aber nur wenige'anorganische Nitride bekannt sind, so leitet 
sich die überwiegende Anzahl dieser Additionsyerbindungen yom 
Ammoniak und yon den organischen Abkömmlingen des Ammo- 
niaks ab. 
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1. Gemischte Doppelnitride. 

Ein einfaches Doppelnitrid, welches gleichseitig Ammoniak- 
und Azidderiyat ist, wurde von O. Darzens beechriehen. Es 
entspricht der Formel N=G — N^. Femer ist eine Kompler?erbin- 
dnng desselben mit N^Na gewonnen worden. Eine ganse Beihe 
Yon Doppelnitriden, die gleichseitig den Asidrest und Amine ent^ 
halten, wurden Ton L. IL Dennis nnd H. Isham*) dargestellt, 
n&mlich : 

(Na)iOn(NH8)|, (S^0n{0sn^lSl\, (^^Zn(lSlB^ 

2. Verbindungen yon Oxyden oder Sulfiden 

. mit Nitriden. 

Die Analogie swischen den Ammoniakadditionsprodakten yon 
Oxyden nnd den in den früheren Abschnitten behandelten Verbin- 
dungen ergibt sich aus folgenden Formeln: 

0(8. 0H|, OsS.OlH, OsS.KHg. 

Trotzdem kein ZwMfel darüber bestehen kann, daß bei der 
Bildung der Anlagerungsprodukte yon Ammoniak an Oxyde, also 
z. B. bei der Bildung yon Sulfamins&ure oder yon Garbamins&ure, 
der Stickstoff die Bindung des Ammoniaks an das Zentralatom 
des Oxydmoleküls übernimmt, so könnte doch in bezug auf die 
Ursache, welche den Anlagerungsyorgang yerursacht, noch Un- 
sicherheit bestehen, weil die Konstitution der Endprodukte hier- 
über keinen Aufschluß gibt. 

Wahrscheinlich erscheint es allerdings, daß sich auch hier 
zun&chst reine Additionsyerbindungen bilden, die sich sekundär 
in Valenzyerbindungen umlagern: 

O yOH 

08 + NHj = OB-NH, — ► 8< 
O ^NHi 

O yOH 

+ NH, = O.-NH, — ► 00< 
O O ^NHi 

aber beweisen läßt sich diese Annahme nicht. 



Ohem.-Ztg. 86, 221 (1912). 

*) Jonm. Amer. Chem. Boc 29, 18 (1906). 
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Anoh die Tatsache, daß sich tertiäre Amine in besag auf die 
Bildung Yon Anlagemngsprodnkten gleich verhalten : 

O yOHg O /OHg 

08 + NA)Hg= 08-NA)Hg, 

O ^CHs O \0Hg 

kann diese Unsicherheit nicht YoUstandig beseitigen, weil man 
mit Hilfe der Hypothese, der Stickstoff gehe in den fünfwertigen 
Zustand über, anoh für diese Verbindungen ein den Valenzyerhfilt- 
nissen angepaßtes Konstitutionsschema aufstellen kann: 



/CH. 

>8 •••N^H, — ► Dv I 

O N3Ha O ^N(OHa), 



<l 



Berücksichtigt man aber die in den nächsten Abschnitten 
besprochenen AnlagerungsYerbindungen Yon Ammoniak an salz- 
artige Verbindungen, MeX^, MeXg usw., so wird man nicht mehr 
daran zweifeln, daß auch bei der Bildung Yon Säureamiden die 
Anlagerung des Ammoniaks infolge der Absättigung einer Neben- 
Yalenz zwischen dem Stickstoff des Ammoniaks und dem Zentral- 
atom des Oxyds zustande kommt. 

Die durch Einwirkung you Ammoniak auf die Oxyde ent- 
stehenden Verbindungen sind Mischtypen zwischen den Sauerstoff- 
säuren und den bis jetzt wenig bekannten Nitridosäuren. Die 
Zahl der untersuchten anorganischen Amidosäuren ist eine relaÜY 
kleine. Bei den Halogensauerstoffsäuren sind sie z. B. ganz un- 
bekannt, und bei den Sauerstoff sauren der Schwefelgruppe kennt 
man nur bei der Schwefelsäure wohldefinierte Repräsentanten, 

wie z. B.: 

O^ /OH O^^NH, 

O^^^NH, O-^^NH, 

In der Stickstoffgruppe kennt man beim Stickstoff selbst 
O^N.NH), und auffallend groß ist die Zahl der säureamidartigen 
Verbindungen beim Phosphor, deren Kenntnis wir im besonderen 
den Arbeiten Yon J. H. Gladstone und J. D. Holmes^) und 
A. Stock*) Yerdanken. 



1) Joum. Ohem. 8oc. [2] 2, S25 (1864); 8, 135 (1865); 4, 290 
(1866); 6, 64, 261 (1868); 7, 15 (1869). 
>) Berl. Ber. 89, 1967 (1906). 
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Durch die XJnterBUchungen Yon H. N. Stokes ^) sind femer 
die sogenannten Polymetaphosphimaauren, eine Reihe polymerer 
Verbindungen, NP(OH)s, bekannt geworden. 

Amidartige Verbindungen sind außerdem Yon der Kohlens&ore 
und der Thiokohlens&ure bekannt. Von den als S&ureanhydride 
wirkenden Metalloxyden gibt das Chromtetroxyd wohldefinierte 
Verbindungen mit Ammoniak und Aminen, n&mlich: 

0% O« 

OOrCNH.)., OOren + 2HaO und O^Cr.OsHisN«*); 

O O 

femer sind yon A. Rosenheim und F. Jacobsen*) folgende 
Verbindungen beschrieben worden: 

OrOg.SNHs, MoO,.3NHs, W0,.8NH,. 

Beim Osmium kennen wir die Osmiamsaure, für die ich 
gemeinschaftlich mit C. Dinklage^) gezeigt habe, daß sie kon- 
stitutionell im Sinne folgender Formel aufzufassen ist: 



{<•) 



3. Anderweitige Additionsyerbindungen 

mit Nitriden. 

a) Allgemeines. Ammoniak, Amine, Nitride usw. haben die 
Fähigkeit, sich an die yerschiedensten Verbindungen zu addieren. 
Hier werden nur diejenigen Additionsprodukte besprochen, bei 
deren Bildung keine Änderung in der Funktion der an die Zentral- 
atome gebundenen Qruppen eintritt Am einfachsten liegen die 
Verhältnisse, wenn sich diese Gruppen in nichtionogener Bindung 
mit dem Metall befinden, weil sich in solchen Fällen der Beweis 
erbringen läßt, daß die Anlagerung yon Ammoniak, Aminen usw. 
yon der Möglichkeit der Bildung yalenzchemisch formulierbarer 
Verbindungen unabhängig ist Dies ist z. B. der Fall bei folgen- 
den Additionsyerbindungen des Platechlorids, Platochlorids und 
Kobaltinitrits: 

'NH3 /^^s y'NHj 

OI4P1/ , Ol^Pl/ . (O.N)80o^NH8- 



^) Zeitochr. f. anorg. Ohem. 19, 88 (1899). 
>) K.A. Hof mann, BerL Ber. 89, 8181 (1906). 
*) Zeitschr. f. anorg. Ohem. 60, 297 (1906). 
^) Berl. Ber. 81, 2699 (1901). 
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Alle diese Verbindangen leiten n&mlich in wässeriger Lösung 
den elektrisohen Strom so sohwaoh, daß ihre Säurereste nicht als 
Ionen Yorhanden sein können, was auch dadurch bestätigt wird, 
daß alle znm Nachweis Yon Chlor- oder Nitritionen dienenden 
Reaktionen versagen. Wir müssen infolgedessen annehmen, daß 
die betreifenden S&urereste durch den Zutritt von Ammoniak keine 
Änderung ihrer BindungsverhältniBse erfahren haben, was sich 
nur erkl&ren l&ßt, wenn die Ammoniakmoleküle mit den Metall- 
atomen durch Nebenvalenzbindungen verkettet sind. 

Im folgenden sind solche Anlagerungsverbindungen mit Ammo- 
niak, Aminen und Nitrilen zusammengestellt. Ihre Zusammen- 
setzung laßt in den meisten F&llen die Eoordinationszahl der 
Zentrumatome in charakteristischer Weise erkennen. 

b) Verbindungen, deren Zentralatome mit zwei ver- 
schiedenartigen Radikalen verbunden sind. 



FlsB.NHs»), 

FlsB.NOOHs'X 

Ol4Sn(NCCHa)»*), 

Ol^Ti.CNCCHs)«*), 

OlftSb.NOCHs»), 

OUPtCNCC^Hß)««), 

(H8N)gOoCl8«). 

(NH3)aPtJ4 7). 

PyaPtX,») 



(CHs)3B.NH8»). 

OUßnPya*), 

BnOUCNCOaHB)»»), 

TiOl4(NOOaHB)86). 

Bb0lB.N00sH5^), 

ClsAu.NOOHs*), 

(H3N)jPtOl4 7). 

(NHB)aPt(NOa)4 7). 

PyaPtX4»), 



(H50j)8B.NH8«). 
Br^SnPya*), 

SnOUCNOOeHft)«»). 

TiOUCNCOeHe),»), 

SbClj.NOCeHj»), 

OlsAu.NOOsHftB), 

(NH8)aPtBr4T), 

PTsCrOla»), 

(NH8)8lr(NOa)8W). 



1) J. Bayy, J. Phil. Transact. 1812, 8.868. — *) E. Frank Und, Ann. 
124, 129 (1862). -- *) G. Patein, Berl. Ber. 24, 784 (1891). — «) A. Werner 
und P. Pfeiffer, Zeitsolir. f. anorg. Ohem. 17, 82 (1898). — ^) A. Henke, 
Ann. 106, 280 (1858). — <) A Werner, Berl. Ber. 89, 2678 (1906). — 
7) P. T. Oleve, Kong. Vet. Akad. Handl. 10, Nr. 93, B.41, 63 (1871). 
— S) P.Pfeiffer, Zeiteohr. f. anorg. Ohem. 24, 282 (1900). — *) S.a. 
Hedin, Om pyridinena platinabasers, 6.8 (1887); 6. M. Jörgensen, 
Jonm. f. prakt. Chem. [2] 88, 504 (1886). — ^O) A Werner und O. de 
Yries, Ann. 864, 98 (1908). 

Becht interessante, hierher gehörige Verbindungen, welche 
gleichzeitig Metallammoniake und Eomplexsalze sind, finden sich 
im folgenden zusammengestellt: 

[<•]». [»a;]». Kl«. W?il«- 

Kß'J»' [*S5ä]-' hcSoJ«- 
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Alle diese Verbindimgen enthalten Ammoniak oder Amin im 
Anion and zeigen, daß die Ansicht Yon R. Abegg and G. Bod- 
länder, Ammoniak könne sich nicht am Anfban komplexer S&ore- 
radikale betätigen, unhaltbar ist. 

c) Verbindungen, deren Zentralatome mit drei yer- 
schiedenartigen Radikalen yerbunden sind. 

1. Nichtdissoziierende Verbindungen: 
(H.N).OoS,^/). (H.»).Ooo.o/>' <H»»),0o8JWi). 
[(H,N), Oo]/°^ »X "OoCNO«), «). 

^) A. Werner, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 16, 164 (1897). — 
*) Deraelbe und E. Bindachedler (E. Bindaohedler, Dissertation, 
Zürich 1901). — <) O. F. Wiede und K. A. Hof mann, Zeitschr. f. anorg. 
Chem. 11, 879 (1896). ~ ^) A. Werner und A. Grün, BerL Ber. tt, 
4008 (1905> 

Kobaltrerbindungen mit C6-Dioximen*): 

a) Derivate des Dimethylglyozims: 



H,NOoJ^»=»**), 


H,NOo|»^, 


H,NOoJ»^, 


H.»OoS*ot' 


^^01^. 


PyOoJ«=«. 


pyoo5»=.. 


^o<»?S^. 


^°o^^' 


PyOogjH», 


iMooh. Oo^»^. 


Aor. OoJ'»^ 



b) Deriyate des Hethyläthylglyozims: 

c) DeriTate des Hethylglyoxims: 
H,NOo]^»=«. 

d) Eonstitutionsbeweis durch Bestimmung der elek- 
trolytischen Leitfähigkeit. Leitf&higkeitsbestimmungen, die 
gezeigt haben, daß diese Verbindungen in Lösung die Elektrizität 

*) L. Tschugaeff, Berl. Ber. 40, 3604 (1907). 
**) D,H, bedeutet 8 Hol. Glyozim. 
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80 Bohleoht leiten, daß sie nicht in Ionen dissoziiert sein können, 
wurden in folgenden Fällen durchgeführt: 

H,NOog«^"), HsNOo]^«J««). HsNOogj^»), 
H,NOoJ«=««), Irg^^;*). 

^) A. Werner und A. Hiolati, Zeitschr. f. phyi. Ohem. 12, 85 
(1898); 14, 506 (1894). — *) L. Tachugaeff, BerL Ber. 89, 2692 
(1906). — *) Derselbe, ebenda 40, 3499 (1907). — *) A. Werner und 
O. de Yries, Ann. 864, 98 (1908). 

2. Verbindungen, die gleichzeitig Metallammoniake und Eom- 
plezsalze sind: 

[(H.N), Oo g|»o J B. [(H,N), Oo^Oj^] E. 

e) Verbindungen, deren Zentralatome mit yier yer- 
schiedenen Radikalen verbunden sind: 



L Py^BOsJ^ ^' L en^'OHj 



K. Heterogene Anlagerangsrerbindnzijren mit Fhosphiden, 

Arseniden uzw. 

Phosphine, Arsine usw. yerhalten sich in bezug auf Bildung 
Yon Anlagerungsverbindungen wie Ammoniak und Amine. Bei- 
spiele solcher Additionsyerbindungen sind die folgenden**): 

PtCla . 2 P(OjHb).. PdOl« . 2 P(0jH5)3, Audi . 2 P (0, Hj),, 

PtOl« . 2 A8(09H5)8, PdClt . 2 A8(C9H5)8, AuOI . ÄMiO^B^)^, 

PtOl« . 2 P(0Hg)3. PdOla . 2 P(0H8)8. 

Sehr merkwürdig sind die ebenfalls hierher gehörigen Addi- 
tionsprodukte yon Phosphortrichlorid und Arsentiichlorid an ge- 
wisse Salze yon Edelmetallen, yon denen man z. B. folgende kennt: 



*) A. Bergmann, Berl. Ber. 48, 2768 (1910). 
**) Aug. Oahouri und H. Gal, Oompt. rend. 70, 849, 1380 (1870) 
71, 208 (1870). 
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[OljPt.POl,],»), 01jPt:|S»«), (01,Pt),.PCl,»), CJ,Pd.PCl,*). 

^^^•2aI?oV^' «r4lr[PBra],*X 01,Ip(P01s),«X Cl^IrO^Ola)«*). 

•POls PBrg 

01,Ir • PCls«), Brglr • PBrg»), Br4lr(P01a)j«), Ql An . POl,»), 

•PCls PBrg 

Br Au . PBrs^), Br An . P Clj^. 

1) P.Bchütsenberger, Oompi. rend. 70, 1S87 (1870). — *) Der- 
selbe and H.Fontaine, Bull, soc ohim. [2] 17, 482 (1872); [2] 18, 
101, 148 (1872). — <) P. Bohütsenberger, Berl. Ber. 5, 222, 535 
(1872). — «) E.Fink, Oompt. rend. 116, 176 (1822). — *) a.Geiien- 
heimer, ebenda HO, 40, 1004, 1886 (1890); 111, 40 (1890). ~ «) Der- 
■elbe, Ann. Ghim. Phys. [6] 88, 249 (1891). — ^) A. Lindet, Compt. 
rend. OB, 1382 (1884); 101, 164 (1885). 

Diese Yerbindiingen sind anch dämm wichtig, weil ihr 
chemiBches Verhalten einen sehr sohönen Einblick in ihre Eon- 
stitation gewährt. Während nämlich die an Platin, Iridium oder 
Gold gebnndenen Ohloratome mit Wasser nnd Alkoholen nicht 
reagieren, werden bekanntlich die Chloratome Yon Phosphor- nnd 
Arsentrichlorid sehr leicht dnrch Hydroxyl- bzw. Alkylozygmppen 
ersetzt. Dementsprechend reagieren beim Eintragen der Doppelver- 
bindangen in Wasser oder Alkohole nur die an Phosphor oder Arsen 
gebundenen Chloratome, so daß Umsätze der folgenden Art erfolgen: 

[01jPt.PClg],-f6HjO = [ClaPt.P(OH)a]t-f 6HCa 

nnd [OljPt . POlJj -f 6 HOB = [Oli Pt . P(0B)3]i + 6 HCl. 

PCI 
In gleicher Weise verhält sich auch die Verbindung C^^.pQp 

9 

die mit Wasser eine sechsbasische Säure yon folgender Konstitution 
liefert: ^H 

Ol ,P^H 

.\xu/ \0H. 

or T^H 

^OH 

Mit den Verbindungen der Platinreihe haben sich auch 
A. Rosen heim und W. Löwenstamm*) beschäftigt und sind 
dabei zum Resultat gekommen, daß durch ihre Versuche die Ana- 
logie der Phosphortrichlorid-platochloridverbindungen mit Plato- 
ammoniaken und damit das Vorhandensein dreiwertigen Phosphors 
in diesen Verbindungen wohl als erwiesen zu betrachten sei. 

*) Zeitaohr. f. anorg. Ohem. 87, 894 (1908). 
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Zur gleichen Klasse von Verbindungen gehören ferner die 
Ton A. Arbnsowi) dargestellten Kupfer- und Silberhalogenvei>- 
bindungen ') der Phosphorigs&ureester, die konstitutionell folgenden 
Formeln entsprechen: 

XCu.P(OB). und X0u:||^2]j- 

01Ag.P(OC8H6)s, BrAg.P(00,H5)8. JAg.PCOOjHß),. 
Smp. 4,5 bis 5,5^ Smp. 40 bis 40,b^ Smp. 81 bis 88<^ 

Da diese Verbindungen durch direkte Addition der Kom- 
ponenten entstehen , so ist es vielleicht nicht überflüssig , auf die 
Analogie ihrer Bildung mit derjenigen der Alkylhalogenadditions- 
produkte, die A. Michaelis und K. Kaehne') dargestellt haben, 
hinzuweisen : 

BOv B(K BOv B0\ 

BO^+OuX = BcAp.OuX nnd BCAp-l-OHaJ = BO-^P.OHaJ. 
BO/ BO/ BO/ BO/^ 

Verschieden sind die beiden Reaktionen nur in der Hinsicht, 
daß infolge der Besetzung s&mtlicher Koordinationsstellen des 
Kohlenstoffs das Jod im Jodmethyladditionsprodukt ionogene 
Eigenschaften besitzt. 

Im Heterogene Anlagerungsverbindungen mit Carbiden. 

1. Allgemeines. 

Anlagerungsverbindungen von anorganischen Carbiden an 
andere Verbindungen sind sehr selten. Ein Beispiel dieser Art 
ist das folgende: CeCg . 2CeOs [«^* Sterba, Compt rend. 134, 1056 
(1903)]. Von organischen Kohlenstoffverbindungen zeigen haupt- 
sächlich ungesättigte Kohlenwasserstoffe, wozu auch das Benzol 
und seine Analoga zu rechnen sind, und das Kohlenoxyd die 
Fähigkeit, Additionsverbindungen zu liefern. Aber nur in seltenen 
Fällen liegen bis jetzt Anhaltspunkte über die Konstitution dieser 
Verbindungen vor, trotzdem vorauszusehen ist, daß sich dfe Carbid- 
additionsprodukte den Additionsprodukten von Aminen an die 
Seite stellen werden. Es liegt hier ein noch wenig bearbeitetes 
üntersuchungsgebiet vor, auf dem interessante und für die in 

1) Berl. Ber. 88, 1171 (1905). 

*) Jonm. msB. ph78.-ohem. Ges. 48, 81 (1918). 

>) Berl. Ber. 81, 1048 (1898). 
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neuerer Zeit emsig diikntierte Frage nach der Konstitaüon der 
CarboniomBalze wichtige Resultate bu erwarten sind. Folgende 
Übersicht diene zur Orientiening über bekannte Verbindnngen 
dieser Art: 

2. Verbindungen, deren Zentralatome 
mit zwei yerschiedenen Radikalen yerbunden sind. 

a) Eohlenoxydyerbindungen: 

CljPt.OO, 01«Pt:g^, (01aPt),(C0)ai), 0laPt(CO0l4)8«), BrjPtOO*), 

O4B.Cu4(0O)j + HsO»), 

K%.]«.. Kh Kh Kh K'o^"'- 

1) P. Bchütsenberger, Ann. Ohim. Fhyi. [4] 21, 850 (1870); 
Ann. 8, Bnppl., 242 (1868). — >) W. Pnllinger, Berl. Ber. M, 2291 
(1891). — >)A.Joanni8,Oompt.rend. 187, 189(1908). — «) F.Myliai 
und F. Förster, BerL Ber. 24, 2424 (1891). 

b) Kohlen wasserstoffTerbindungen: 

OljOuj . 0,Ha 1). OljFe . Oj H4 + HjO«), Br,Fe . 0,H4 + 2 HaO>), 
OtPt.OaH/), (0aCl)e.0sH9i^), OlsALSOeH««), OleAl.SOvHe^ 

0156b . G^Ha. 

[pt§^=*]E. [ptSf*]E. [PtOff»]E. [Ptäf"]a- 

^) B. Ohayastelon, Oompt rend. 128, 1810 (1898). ^ 
*) J.Kaobler, Berl. Ber. 2, 610 (1869). » *) C.Obojnaki, Zeitschr. f. 
Obern. 1870, 6. 420. — «) N. 0. Zeiie, Pogg. Ann. 20, 497, 642 (1881); 
40, 234 (1837). #^ 1^) K. A. Hof mann und F. Küapert, Zeitsehr. f . 
anorg. Obern. 16, 205 (1897). — *) G. Gnstayson, BerL Ber. 11, 1251 
(1878); 0. Friedel und J. M. Orafts, Ann. Obim. Pbys. [6] 14, 467 
(1888). — 7) G.auBtayBon, Joum. 1 prakt. Obem. [2] 42, 506 (1890). 

Eohlenwasserstolfadditionsyerbindungen an Zinkchlorid sind 
yon I. Kondakow*) beschrieben worden. Er hat gezeigt, daß 
Äthylenkohlenwasserstolfe, in denen ein terti&res Eohlenstoffatom 
an der Athylenbindung beteiligt ist, Additionsprodukte der all- 
gemeinen Formel CnHin^ZnCla bilden. 

*) Joum. ruBS. pb78.-obem. G^. [1] 25, 845 (1893); Joum. 1 prakt. 
Obem. [2] 48, 467 (1893). 
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c) Deriyate von Carbiden. IntereBsante und auch theo- 
retisch sehr wichtige Verbindungen, die sich Ton Metallcarbiden 
ableiten, hat P. Pfeiffer darstellen können. Sie entsprechen 
folgenden Formeln: 

und enthalten somit yalenzchemisch gebundene Eohlenwasser- 
stoffradikale , welche dieselbe Rolle spielen wie die Halogene in 
Halogenosalzen : [SnXe]Bs« 

3. Verbindungen, deren Zentralatome mit drei 
verschiedenen Radikalen verbunden sind. 

Cl«Ptpy , BrjPtpy , Cla^^^NH, .NHOeHft«)' ^^«^{NHg)j' 

^**^Soiv ^^^^nS^'^' ^»«^NSoeH,» ^^^^'utcBM 

(o/^^8n(NH8),»). <^f*>»Bn(NHs),6), <05«)BBn(NH8),»). 

(C»H5)8g^ . 2 OeHftNH,»), ^^^»^»Bn . 2 OeHjNH,»), 

<^» J*>3Sn. 2 05HnNH.»), (c°i),SnPy,*), (ofä).^^^^*). 

1) Ann. 876, 310 (1910). — >) F. Förster, Berl. Ber. 24, 3751 
(1891). — ^ N. O.Zeise, Pogg.Ann.21, 497 (1831); 40, 234 (1837). — 
^) P. GrieBi und 0. A. Martins, Ann. d. Ohem. 120, 324 (1861). — 
^) A. Werner und P.Pfeiffer, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 17, 82 (1898). 

Eline recht eigentümliche Ghruppe von Additionsverbindungen 
deren ersten Repräsentanten, Nickelcyanidbenzolammoniak: 

E. A. Hof mann und F. Eüspert^) aufgefunden haben, ist von 
E. A. Hofmann und H. Arnoldi^) beschrieben worden. Sie 
konnten der eben erwähnten Verbindung analoge Additionsprodukte 
mit Anilin, Phenol, Pyridin, Pyrrol, Thiophen und Furf uran erhalten. 

^) K. A. Hof mann und F. Küspert, Zeitschr. 1 anorg. Ohem. 
15, 306 (1897). 

*) K. A. Hofmann und H. Arnold!, Berl. Ber. 89, 339 (1906). 
Werner, Aneoli. der eaorgftn. Obemie. 4. Aufl. ]^3 
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C. Einlagerungsverbindungen. 

L Definition und Bildnngfweise. 

A. Definition. 

Bei der Bildung von Verbindungen höherer Ordnung durch 
Anlagerung bestimmter Molekülkomponenien, wie Ammoniak, Amine, 
Wasser, Sulfide usw. an Verbindungen MeXn beobachtet man, daß 
die Anlagerung der ersten Moleküle ohne Änderung der Funktion 
der Gruppen X Yon MeXn erfolgt. Nach Anlagerung einer be- 
stimmten Anzahl dieser Moleküle tritt aber mit jeder neuen Addi- 
tion eines Moleküls der Addenden Funktionswechsel einer der 
Gruppen X ein, in dem Sinne, daß dieses X, welches sich in der 
ursprünglichen Verbindung in nichtionogener Bindung befindet, 
ionogenen Charakter annimmt. Dieser Vorgang spielt sich so lange 
ab, bis sämtliche Reste X ionogenen Charakter angenommen haben. 
Die Verbindungen, welche unter Funktionswechsel ursprünglich 
nichtionogen gebundener S&urereste entstanden sind, nennt man 
Einlagerungsverbindungen. Dabei hat man zu unterscheiden 
zwischen Verbindungen, deren sämtliche X ionogenen Charakter 
angenommen haben, und solchen, welche neben den ionogenen 
Säureresten noch nichtionogen gekettete enthalten. Die ersten 
bezeichnen wir- als vollständige, die anderen als partielle 
Einlagerungsverbindungen. 

B. Blldungeweiee« 

Zur Darlegung der soeben geschilderten Vorgänge gehen wir 
vom Eobaltinitrit Co (N 02)3 nnd vom Platechlorid PtCl4 aus. Das 
erstere addiert drei, das zweite zwei Ammoniakmoleküle, ohne 
Funktionswechsel von NO^ bzw. CL Die gebildeten Verbindungen 

" (O,N)80o(NHg)8 und Ol^PtCNHs),. 

Lassen wir auf (H3N)8Co(NOs)8 weiter Ammoniak einwirken, 
so erhalten wir schrittweise folgende Verbindungen: 

(H3N)80o(NOa)« + NH8. (H8N)8Co(NOa)8 4-2NH8 und 

(H8N)8Co(N08)8 + 3NH8. 

Jedes neu hinzukommende Ammoniakmolekül bewirkt den 
Funktionswechsel uner der in der ursprünglichen Verbindung 
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(HsN)9Co(NO|)3 in undiBBOziierbarer Bindnng enthaltenen NO2- 
Gruppen, nnd das Verhalten der neuen Verbindungen kann deshalb, 
wenn wir die dissoziierbaren Säurereste außerhalb der Klammem 
schreiben, folgendermaßen ausgedrückt werden: 



[ 



/NHglNOj 
(HgN)3Co<NH8 NOj. 
NHsJnOj 



Das charakteristische Verhalten dieser durch „Einlagerung^ 
gebildeten Metallammoniake zeigt sich nicht nur in den rein 
chemischen Eigenschaften, sondern findet, wie früher schon her- 
vorgehoben wurde (S. 46 und 47), auch in der elektrolytischen 
Leitfähigkeit einen prägnanten Ausdruck. 

Mehr als drei Ammoniakmoleküle lagern sich nicht ein. Der 
Bildungsprozeß dieser Einlagerungsverbindungen beginnt somit, 
wenn keine freien Koordinationsstellen mehr zur Verfügung stehen 
und gelangt mit der Besetzung der sechs Koordinationsstellen 
durch Anunoniak zum Abschluß. 

Ein ganz ähnliches Verhalten wie (N02)3Co(NH8)s zeigt 
(HsN)tPtGl4, das durch Ammoniakaufnahme folgende ammoniak- 
reicheren Verbindungen gibt: 

(H,N)aPtOl4+lNH8, (H8N)9PtOl4 + 2NH8 und 

(H8N)jPtOl4 4-4NHa. 

Entsprechend dem Mehrgehalt von einem, zwei und vier 
Ammoniakmolekülen verhalten sich in den neuen Verbindungen 
ein, zwei bzw. alle vier Chloratome als dissoziierbare Komponenten, 
was wir durch folgende Formeln zum Ausdruck bringen: 

(H3N),Pt<S a (H3N)3Pt<^^H» g}. (H3N)3Pt<2gj \^. 

^01 J L ^01 J L ^NHgJci 

Auch bei diesen Verbindungen gibt die elektrolytiBche Leit- 
fähigkeit ein deutliches Bild von ihrem Verhalten. Fassen wir Zu- 
sammensetzung und Verhalten der Einlagerungsmetallammoniake 
in allgemeine Formeln zusammen, so erhalten wir die folgenden: 

a) von dreiwertigen Elementen: 

[Me(NH,),]X,. [Me^nJ^- ["^'^H,)]^' 
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b) TOD yierwertigen Elementen: 
[Me(NH.)JX,. [Me^^H^jx.. [M.^JiyJx.. [Me^g'^J^- 

Diesen Typenfonneln kommt für die Systematik der EÜn- 
lagerongsmetaUammoniake eine große Bedeutung zu. 

C. Über die Annahl der lor Bildung Ton Binlagerungs- 
▼erbindungen erforderlioken Additionskomponenten. 

(lonogene NebenTalenmahL) 

In welcher Phase der Eomplexbildung die Bildung der Ein- 
lagerungsverbindungen in den einzelnen Fällen beginnt, laßt sich 
nicht Yoraussehen. In den vorher entwickelten Beispielen beginnt 
die Bildung der Einlagerungsverbindungen mit der Addition von 
drei bzw. vier Molekülen Ammoniak. Unter umständen kann 
sie aber schon bei der Anlagerung von einem Molekül der sich 
anlagernden Verbindung, z. B. von einem Molekül Ammoniak 

MeXj + NHg = Me<' )X, 

in anderen Fällen wird sie erst nach der Addition von zwei, 
drei oder noch mehr Molekülen erfolgen. In dieser Beziehung 
ist das Verhalten der verschiedenen Verbindungen vollkommen 
individuell und sowohl vom Zentrumatom als auch von den Säure- 
resten und den angelagerten Molekülen abhängig, und man wird 
deshalb in jedem einzelnen Falle zu bestimmen haben, in welchem 
Stadium der Anlagerung sich ionogene Eigenschaften der Säure- 
reste einstellen. 

Die Untersuchung der Metallammoniaksalze hat gezeigt, daß 
der Übergang der Säurereste in ionogene Bindung besonders bei 
Salzen zweiwertiger Metalle sehr frühzeitig eintritt, denn schon 
in den Additionsprodukten mit 4 Mol. Ammoniak: MX^-j-iNEg, 
haben beide Säurereete lonenfunktion. Dies gilt z. B. für folgende 
Verbindungen: 

[Pt(NH8)JX,i), [Ou(NH8)JX««). [Ni(NH8)JX,»). [Pd(NH8)jX,*). 

^) J. BeiBet, Oompt. rend. 11, 711 (1840); 18, 1100 (1844); Ann. 
Ohim. [3] 11, 417 (1844). — *) B. Kane, Ann. Ohim. 72, 273 (1809). — 
^) Dammer, Handb. d. anorg. Ohem. 8, 511. — ^) H. Deville und 
H. Debray, Compt. rend. 86, 926 (1878). 
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Bei den Salzen des zweiwertigen Platins läßt sich der Über- 
gang der Sänrereste in ionogene Bindung experimentell sehr schön 
verfolgen, wie sich aus folgendem ergibt. 

In den Tetramminplatosalzen, die der Formel (Pt(NH8)4]Xs 
entsprechen, sind beide Säurereste X in ionogener Bindung, wie 
durch Fällungsreaktionen, elektrolytisohe Leitfähigkeit usw. nach- 
gewiesen werden kann. Durch Verlust eines Moleküls Ammoniak 
bilden sich aus den Tetramminsalzen die Triamminplatosalze, 
Pt(NH3)8Xs. Das Chlorid dieser Beihe entspricht der Formel 
Pt(NH8)sCla, und yon den beiden Chloratomen hat das eine 
ionogenen, das andere nichtionogenen Charakter, denn in Lösung 
zeigt das eine alle Beaktionen von elektroljtisch dissoziiertem Chlor, 
das andere dagegen nicht Dementsprechend verhält sich Tri- 
amminplatochlorid im Sinne folgender Formel, in der ein Chlor- 
atom in direkter Bindung mit Platin steht, während das zweite 
indirekt gebunden ist: 

>Pt< Cl*). 

Verlieren die Tetramminplatosalze zwei oder die Triammin- 
salze ein Molekül Ammoniak, so entstehen Verbindungen von der 
Formel Pt(NH3)2Xa, in denen beide Säurereste in direkter Bindung 
mit Platin stehen müssen, da sich beide durch geringe Beaktions- 
fähig^eit auszeichnen. — So kennt man z. B. von der Formel 
Pt(NH3)sCl|**) zwei Isomere, auf deren Deutung wir später ein- 
treten werden, und in beiden sind die Chloratome zu den gewöhn- 
lichen lonenreaktionen nicht mehr befähigt. 

Das mit der Zahl der Ammoniakmoleküle sich schrittweise 
ändernde Verhalten der Säurereste in den soeben besprochenen 
Verbindungen läßt sich femer sehr deutlich durch den Umsatz 
mit Ealiumplatochlorid nachweisen: 

1. [Pt(NH3)jClj + KjPtOU = [Pt(NH3)J [PtOlJ + 2K0P), 

3. [Ft^^^Jj s I + K,Pt0l4*) reagieren nicht 

1) G. Magnus, Pogg. Ann. 14, 242 (1828). — >) P.T.Oleve, On 
ammoniaoal Platinum Basis, Stockholm 1 8 72 ; A. We rn e r und h. H e r t y , 

*) M. Peyrone, Ann. H 1; ^, 205; 61, 178 (1847). 
**) P.T.Oleve, On ammoniacal Platinmn Basis, Stockholm 1872. 
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Zeitacbr. f. phys. Ohem. tS, 381 (1901). — *) M. Peyrooe, Ann. d. 
Ohem. 61, 1 (1844). — «) A. Werner und A. MioUti, Zeitaehr. f. 
phyi. Ohem. IJ^ 35; 14, 50« (1894). 

Aus dem geschilderten Verhalten der .Verhindongen 
Me(NHg)4Xs und der ammoniak&rmeren Verbindongen ergibt sich, 
daß komplexe Radikale, [Me(NHg)4], trotzdem sie koordinatiY 
unges&ttigt sind, dieselbe Bolle spielen wie koordinatiy gesättigte 
Radikale [Me (N Hg)^]. Da somit in den Verbindungen [Me (N Hg)«] Xg 
sämtliche Säurereete ionogenen Charakter haben, diesen Charakter 
aber beim Austritt von Ammoniak verlieren, so enthalten sie 
einen neuen (Jrenztypus komplexer Radikale, der dem früher ein- 
gehend besprochenen: [Me(NH3)J, an die Seite zu stellen ist. 
Die Zahl, welche angibt, wie viele Moleküle an ein Salz addiert 
sind, wenn der erste Säurerest ionogene Funktion zeigt, wird als 
„ionogene Nebenvalenzzahl*^ bezeichnet. 

Das Verhalten der soeben besprochenen Ammoniakverbin- 
dungen zeigt eine bemerkenswerte Analogie mit demjenigen von 
Sauerstofisäuren mit vier Atomen Sauerstoff, z. B. demjenigen 
von ortho-Phosphorsäure und Schwefelsäure. Diese Säuren können 
aufgefaßt werden als aus HgP und HjS durch Addition von vier 
Atomen Sauerstoff entstanden, und es zeigt sich dann, daß jeder 
Austritt eines Sauerstoffatoms den Funktionswechsel der in den 
Grenzsäuren (MOJHm in ionogenem Zustande befindlichen Wasser- 
stoffatome hervorruft, genau wie in den Platoammoniaken der 
Austritt eines Ammoniakmoleküls den Funktionswechsel eines 
Säurerestes veranlaßt 

Diese Analogie ist eine interessante Stütze für die Kon- 
stitutionsformeln der Metallanmioniake, deren Übereinstimmung 
mit den Eonstitutionsformeln der Sauerstoffsäuren sich ohne 
weiteres bei Nebeneinanderstellung ergibt: 






HgNv /X 
H,N^ ^X 



^3' 
Tetramminplatotalze TriamminpUiotalse DUddodiammiiiplAtin 



B. .E 



[8=^8]h.. [g-py«.. [S=r:i]=. S:- 

Photphon&are Photpkorige UnterphMpborige Phosphinozyde 

Sinn SXxxn 
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Ähnliches zeigt sich bei der Schwefelsäure: 

Schwefels&ure Schweflige S&nre SulfinsSnre 



D. "HHnflnft der Natur der Bfturereste auf die lonogene 

NebenTalensBahL 

Nicht nur von der Natur und Wertigkeit des Zentralatoms 
hängt es ab, in welchem Stadium des Anlagerungsvorganges der 
Funktionswechsel des ersten Säurerestes eintritt und in welchem 
Stadium die vollständige Einlagerungs verbindung entsteht, sondern 
auch die Natur der mit dem Zentralatom verbundenen Säurereste 
und der addierten Komponenten werden unter Umständen darauf 
einen bestimmenden Einfluß ausüben. Es läßt sich deshalb erwarten, 
daß sich zwei Salze desselben Metalles, z. K Nitrat und Chlorid, 
in der Weise verschieden verhalten können, daß ihre Additions- 
produkte mit 2 MoL Ammoniak verschiedene Konstitution haben: 

Ein solcher Unterschied besteht vielleicht zwischen folgenden 

Verbindungen: 

[Cl^Gaen] und [Br^Cuen]. 

Das Chlorid zeigt die typische blaue Farbe der Ammoniakeinlage- 
rungsverbindungen der zweiwertigen Kupfersalze, während das 
Bromid intensiv grün ist. Als Konstitutionsformeln würden wir 

somit folgende haben: 

Br 

[OuenjCls und ^ Ouen oder [BrOuenjBr, 

Ein recht treffendes Beispiel dieser Art liefern femer die 
Tetrahydrozylaminplatoverbindungen, Pt(NH20H)4X9. DieTetra- 
hydroxylaminplatosalze entsprechen in ihren Eigenschaften voll- 
kommen den Tetramminplatosalzen. So zeigt z. K das Chlorid 
keine der Eigenschaften, die einem Platochlorid mit direkt an 
Platin gebundenem Chlor zukommen sollten, denn es ist nicht gelb, 
sondern farblos, in Wasser nicht schwer, sondern leicht löslich, 
und aus seinen wässerigen Lösungen wird durch Silbemitrat 
sofort sämtliches Chlor ausgefällt. Auf Gfrund dieser Eigenschaften 
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müssen sich die Chloratome in ionogener Bindung befinden, und 
dem Tetrahydroxylaminplatochlorid mulS somit folgende Eonsti- 
tntionsforlDel zukommen: 

[HOHsN. .NHaOHl 

Pt Clj, 

die derjenigen des Tetramminplatochlorids: 



fHsN . . NHg-l 

Pt Ol,. 

LHgN- NHsJ 



entspricht In einer Hinsicht besteht aber ein tiefgreifender 
Unterschied zwischen den Tetrahydroxylamin- und den Tetrammin- 
platosalzen. W&hrend nämlich die letzteren beim Umsatz mit 
Metallhydroxyden wie alle echten Meta]lammoniake ein Hydrozyd 
liefern, welches sich als starke Base verhält, in Wasser leicht 
löslich ist» Eohlendiozyd aus der Luft anzieht usw^ hat das auy den 
Tetrahydroxylaminsalzen entstehende Hydroxyd ganz andere Eigen- 
schaften. Es ist in Wasser unlöslich und zeigt keinen Alkali- 
hydroxydcharakter, sondern verhält sich wie die Hydroxoverbin- 
dungen, in denen die Hydroxylgruppen direkt an das Metallatom 
gebunden sind. Wir müssen deshalb den beiden Hydroxyden 
verschiedene Eonstitutionsformeln zuschreiben: 

OH 
H,N. NH,*] HOHsN. * .NH^OH 

(OH)a und Pt 

NHgJ HOHsN* . -NH,OH 

OH 



fHjN. . 
Pt 
LHgN- 



Daraus ist zu schließen, daß die Addition von 4 Mol. Hydroxylamin 
den Funktionswechsel der beiden Chloratome vom Platochlorid 
bewirkt, dagegen nicht den Funktionswechsel der Hydroxyl- 
gruppen von Platohydroxyd. Der Funktionswechsel der Hydr- 
oxylgruppen erfolgt aber genau wie derjenige des Chlors vom 
Platochlorid, wenn wir statt Hydroxylamin 4 Mol. Ammoniak 
addieren. 

Daß ähnliche Unterschiede auch bei anderen Verbindungs- 
reihen bestehen, ist aus den Beobachtungen von N. Eurna- 
kow^) abzuleiten. . 



1) Jonrn. f. prakt. Obern. [2] 51, 858 (1895). 



Bildung YoUständiger Eixüagerangrverbindiingen. 201 



SL Über die Anwahl 

der Eur Bildung Tollst&ndiger Einlagenmc^sTerbinduiigen 

erforderliohen Additionskomponentexi. 

Die Zahl der für die Bildung von vollständigen Einlagerongs- 
verbindungen notwendigen Addenden ist sehr verschieden. Sehr 
h&ufig sind es sechs, wie z. B. bei den Salzen dreiwertiger und 

ni III IT 

vierwertiger Elemente, (Cr, Co, Pt), in anderen Fällen vier, wie 

II II 

z. B. bei den zweiwertigen Elementen der Platingmppe, (Pt, Pd), 
und für das einwertige Eupfer hat V. Eohlschütter nach- 
gewiesen, daß die Einlagerungsverbindung mit Thioharnstoff der 
Formel [CuAgJCl entspricht. Die Faktoren, welche diese Zahl be- 
stimmen, müssen somit großenteils mit denjenigen identisch sein, 
welche für den Übergang von Anlagerungs- in Einlagerungsverbin- 
dungen ausschlaggebend sind. In den Fällen, in denen die voll- 
ständigen Einlagerungs verbindungen die allgemeine Formel (MeA«) 
haben, entspricht die Zusammensetzung der vollständigen Ein- 
lagerungsverbindungen der Besetzung sämtlicher Koordinations- 
stellen des zentralen Metallatoms durch koordinativ gebundene 
Gruppen. Der ionogene Charakter der valenzchemisch geketteten 
Badikale wird in diesen Fällen somit dadurch bedingt, daß diese 
Badikale in der ersten Bindungssphäre keinen Platz mehr finden. 
In anderen Fällen ist dies aber nicht der Fall und wir konstatieren 
deshalb, daß sich auch noch mehr Molekülkomponenten an das 
Zentrumatom anlagern können. 

So hat z. B. P. T. Cle ve nachgewiesen, daß die dem Tetrammin- 

platochlorid entsprechende Verbindung: hP*/T>jtT n xr \ ISO^, 

noch ein weiteres Molekül Anilin anlagern kann, und ich habe 
zeigen können, daß man vom Kupfer wohlcharakterisierte Verbin- 
dungen, (Cuen3)Xt^), darstellen kann. Auch bei den Kupfer- 
ammoniaksalzen und den Hydraten der Salze des zweiwertigen 
Kupfers entsprechen die komplexen Kationen der vollständigen 
Einlagerungsverbindungen sicher den Formeln: 

[Cn(NH8)4l und [Cu(0H8)J, 



^) A. Werner, Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 21, 201 (1899). 
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wie durch zaUreicho Vorbiiidiuig«D bow i eaa n wird* IVotxdem hat 
das lentralo Kapfsratom di» fifuiMliaft, Doch mehr Ammoniak 
bzw. Wmibt aatwinehmen, unter Bildnng tod Verbindungen: 

[Cix(NHg)«]X« and [Ca(OHt)t]X,. 

In der Begel sind aber die an Addenden reicheren Verbin- 
dungen nicht sehr best&ndig und regenerieren deshalb leicht die 
ursprünglichen Verbindungen. Dies gilt sowohl für die GleTeache 
Verbindung, welche leicht ein Anilinmolekül verliert, als aach 
für die Tri&thylendiaminkupfersalze, welche in w&sseriger Lösung 
1 MoL Athylendiamin abgeben. 

Daraus ist zu schließen, daß die Zusammensetzung der toII- 
st&ndigen Einlagerungsverblndungen mit dem S&ttigungszustande 
der SSentralatome in Beziehung steht, wahrscheinlich weil die 
Zentralatome damit die Ghrenze der Sättigung ihrer Affinit&t»- 
Wirkungen nahezu erreicht haben. 

Dies deutet darauf hin, daß in solchen Fällen mit der Addition 
▼on Tier Molekülen eine ziemlich Tollständige Absättigung dar 
Affinität der betreffenden SSentralatome eingetreten ist, womit 
übereinstimmt, daß die betreffenden Metalle auch mit anderen 
Komponenten zahlreiche komplexe Radikale^ MeB4, bilden. 

Dies tritt heim zweiwertigen Platin in folgenden komplexen 
Salzen deutlich zutage: 

[PtCljB,!), [Pt(ON)jB,«). [PtBrjB,»). [Pt(80,)jB,*),[pt^J»]Eg»). 

[pt(®J»^]B4*), tPt(NO0JB,^. [pt(J^^«)«]B,«). [Pt(BON)jB,»), 

und auch Nickel und Palladium zeichnen sich durch Doppelsalz- 
typen mit ähnlich zusammengesetzten komplexen Radikalen aus: 

[Ni(CN)jB,W), [NiFljR»"), [PdCljB,"). [Pd(NO,)jB,"). 

[Pd(CN)jB,")). [Pd(80N)jB,"). 

^) J. Thomsen, Journ. f. prakt Ohem. [8] 15» 1295 (1877). — 
*) Bammer, Bandb. d. anorg. Cham. 8, 885. — *) J. Thomsen, I.e. 
~ «) J. Lang, Journ. f. prakt. Ghem. 8S, 415 (1861). — ^) 0. Birn- 
baum, Ann. 189, 164 (1866); 152, 187 (1869); 158, 116 (1871). — 
*) Derselbe, 1. c. — ^) J. Lang, Journ. f. prakt. Chem. 88, 415 
(1861). — «) L. F. Nilton, Berl. Ber. 10, 980 (1877); 11, 879 (1878). — 
*) Dammer, Handb. d. anorg. Ohem. 8, 841. — ^^) Ebenda, S.517.— 
11) Ebenda, S. 505. — i*) H. BOssler, Zeitschr. f. Ohem. 1866, 8. 176; 
Zeitscbr. f. analyt. Ohem. 6, 408 (1866). — i*) Da mm er, Handb. d. 
anorg. Ohenl. 8, 886. — ^*) Ebenda, B. 891, 892. 
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Da aber die Beanspmohang der Affinität der SSentralatome 
donh die koordinierten Grmppen von der Natur der letzteren ab- 
hängt, 80 beobaohtat man auch, daß die ZasamnienBetsiing der 
gebildeten höcbsten EooidinationBtypen Je naeb dar Natur der 
mit dem SSentralatom verbundenen Gruppen ganz Terscbieden ist, 
yrie ans folgenden Beispielen ersichtlich ist: 

[Zii(0N)4]B, und [Zn(NH8)«]X,. 
[Ni(0N)4]B, und [Ni(NH,)e]X». 

Von ausschlaggebender Bedeutung sind die von L. Tschu- 
gajew und W. Lebedinsky^) erhaltenen Verbindungen: 

Die von Hofmann und Bugge dargestellte Verbindung 

I Pt^p« ^^^ I konnte von den Verfassern in eine stereoisomere 

^Form verwandelt werden. Beide Formen nehmen 4NH8 auf 
unter Bildung der stereoisomeren Chloride: 

NHg 



NHs 
OHjCNv yNHg 

NHs 



Ol». 



NHg '^NOOH, 
NH, 



Ol, 



Es liegen hier somit Verbindungen des zweiwertigen Platins 
vor, in denen sechs Eoordinationsstellen besetzt sind. 



IL Homogene Typen von Binlageningsverbindnngen. 

a) Vollständige Einlageningsverblndungen« 

A. CarbideinlagerungBverbindimgen. 

Eine recht interessante hierher gehörige Salzreihe verdanken 
wir den Untersuchungen von E. G. J. Hartley*), der sie durch 
Methylierung der Salze der Ferro- und Ferricyanwasserstoffsäure er- 
halten hat. Sie entspricht der Zusammensetzung [Fe (CNCHs)|]X9. 
Nachgewiesen wurde, daß sämtliche Methylgruppen an Stickstoff 
gebunden sind. Die Verbindungen sind somit aufzufassen als 
Vereinigungen von 6 Mol. Methylcarbylamin mit Ferrosalzen. 



^) Oompt. rend. d. l'Acad. d. sclences 161, 568 (1915).' 
*) Joura Chem. 8oc London 97, 1066, 1725 (1910); 
(1911); 101, 705 (1912). 
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Emlagerangsverbindangeii aas FlatmsalzeD und Isonitrilen 
sind von L. Tschugajew und P. Teearu*) dargestellt worden. 
Als Beispiele seien erw&hnt: 

[PtCOHgNOjPtCl^. [Pt(C4H9NC)jPtCl4, [Pt(04H9NC)jCl„ 
[Pt(0HsNC)J01a, [Pt(04H,N0)J(0N),. 

B. Metallammoniake. 
1. Verbindungen mit komplexen Radikalen (MeA^). 

Alle Verbindungen dieser Gmppe enthalten ein positives 
komplexes Radikal, welches ans einem Metallatom und sechs 
Ammoniak- oder Aminmolekülen besteht. Die Wertigkeit dieses 
komplexen Radikals ist die gleiche wie die des Zentralatoms, denn da 
die Ammoniakmoleküle durch Nebenvalenzen an das letztere gekettet 
sind, so wird am Hauptvalenzzustande desselben nichts geändert. 
Man kennt bis jetzt Hexamminsalze mit yierwertigen, dreiwertigen 
und zweiwertigen Metallatomen. Nach den am frühesten unter- 
suchten gelben Hexamminkobaltisalzen bedient man sich auch 
oft der Bezeichnung Luteosalze als Sammelbegriff für die ganze 
Klasse. 

Die Zahl der bekannten Hexamminsalze ist schon eine sehr 
grolle. Am besten untersucht sind die vom Typus [Me(NHs)e]X, **). 
Doch kennt man auch zahlreiche, von zweiwertigen Metallsalzen 
sich ableitende, wie folgende Übersicht lehrt: 

[Ni(NHB)e]X,i). [Ni(NHgOH)jX,«), [NiDpy.]X«»), [NiPhnJX,»), 

pJipnJX.*), [NienJX,*). [ZnenJX,*). [Cd(NH,)e]X,*). 

[CdenJX«*). [Cdpye]Xj|«), Ou(NHs)JX,7), [CuenJX«*). 

[OupyjBrj»), [Oo(NH8)«]X8«), [Coen,]X,*), [Zn(en)JX,»), 

[CoDpyJX,»), [OoPhnslXj»). 
Dpy bedeutet a-Dipyridyl und Phn Phenantrolin. 

1) H. Böse, Jonrn. f. prakt. Chem. 7, 266 (1836); 19, 445 (1840). -^ 
*) R. Uhlenhuth, Ann. 807, 832 (1899). — >) F. Blau, Monatsh. 19, 
647 (1898). — *) A.Werner, Zeiteohr. f. anorg. Ohem. 21, 210 (1899).— 
^) E. Schüler. Ann. 87, 34 (1858); H. Wells, Amer. Chem. Jonrn. 9, 
304 (1887). — •) B. Varet, BuU. soc. ehim. [3] 6, 848 (1891). — 
7) Th. W. Bichards, BerL Ber. 2B, 3790 (1890). — 8) C. Bammeltberg, 
Ann. 66, 2U (1845); E. Fr^my, Ann. Ohim. Phys. [3] 86, 257 (1852).— 
') F. M. Jaeger und J. Kohn, Koninkl. Akad. Tan Wetensch. 
Amsterdam. Wisk en Natk. Afd. 26, 199. 

*) Ber. 47, 568, 2643 (1914). 
**) Siehe Zusammenstellung, Berl. Ber. iO, 20 (1907). 
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Eine Zasammensiellung sämtlicher Hexamminsalzreihen hat 
P. Pfeiffer*) mitgeteüt. 

Auch Hydrazine können hezamminsalzartige Additionsver- 
bindungen bilden**), in denen 1 MoL Hydrazin 2 MoL Ammoniak 

ersetzt: pji(N,H4)s]X,. [Oo(N,HjJX„ [Zn(N,H4)8]X,. 
[OdCNjH^yx«, [Oa(N,H4)8]X„ [SrCN.HjJX,. 

Wilhelm Traube und Bernhard Loewe konnten das Tri- 
äthylendiamin-nickel-hydrozydul, [Nient](0H)2 -f- 8 HsO,in reinem 
Zustande fassen. Die entsprechenden Kupfer-, Zink- und Silber- 
▼erbindungen konnten dagegen nicht rein isoliert werden***). 

2. Verbindungen mit komplexen Radikalen (MeAJ. 

a) Mit Ammoniak und Aminen. 
[Pd(KHs)JX,. [Pt(NH8)JX2, [PtPyJX,, [Au(KH,)jX,. 

H^o.^]--- KSiinJ^. WijSÄl-.. 
«SS:!i..,J^' KiiÄ]^. KSSiä]^. 

[PtenJX,. [l^tj^^^JjJXa, [Pt(N>H,)4]X,. 

Auch beim Kupfer, Zink, Cadmium spielt der Typus (Me A4) Xj 
eine grofie Bolle, und eine eingehende Untersuchung der be- 
treffenden Verbindungen würde eine Beihe wichtiger theoretischer 
Fragen zu beantworten gestatten. Als Beispiele von solchen Ver- 
bindungen seien nur die folgenden angeführt: 

[Ou(NH8)4]J»+ IHjO, [0u(NH8)4]SO4+ IHgO. [On(NH8)J(Br08)9, 

[Cu(NH8)J(01O4), 4- HjO. [On(NHs)j01a + H,0, [Ou(NH8)4]X,i), 

[Ou(NHa)J(SON)j>), [0u(NH8)4](Pt0l4), [Zn(NH8)4](Pt0l4), 

[Od(NH04](PtCl4)»), [Zn(NH8)4](Hg(^^^«j^, [0u(NH8)j(Hg(^^>«)^. 

[Od(NH8)j(Hg^^^^«)^*), [Ni(08H6NHs)4]01,*). 

^) I. GuareBchi, Atti R. Acead. d. Sc. Torino 81, 193 (1896). — 
*) Th. W.Bichards und B. 8.Merigold, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 7, 

*) Zeitschr. f. anorg. Ohem. 24, 279 (1900). 
**) H. Franzen u. O. v. Mayer, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 00, 
861 (1908). 

♦♦*) Ber. 47, 1908 (1914). 
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245(1898). — S)N.6.Kixrnakoir, ebenda 7, 207(1898). — «) B. Varel, 
Ann. Chim. Phys. [7] 10, 5 (1898). — *) A. Pieroni ond A. Piotti, 
Gau. obim. ital. 44, II, 366. 

Von L. Tscbngajew und J. Tscbernjajew stamman 
Hydroxylaminkomplezsalse des zweiwertigen Platins i): 

[Pt(NH,OH)jX„ [Pt(NH40H)sNH,]X8. [Pt(NH,OH),(NHa)JXt, 

(cU und tmit) 

[Pt(NH80H)(NH3),]Xt, [Pt(NHB)JX,. 

b) Mit Phospbinen und Arsinen. 

[Pt(P(C,H5)B)4]X,. [Pt(Ai(C,H5)s)jX4, 

C. Hydrate und Ahnlioha Yerbindungen« 
1. Verbindungen mit komplexen Radikalen (MeAg). 

Viele Metallsalze baben die Eigensobaft, Hydrate mit 6 MoL 
Wasser zn bilden, wie folgende Beispiele zeigen: 

[Ni(OH,)«]Cla. [Ni(OH,)«]J„ [Ni(OH,)«](NOa)», [Ni(OH^](010,)„ 
[Oo(OH,)«]Cl», [Oo(OH,)e](010s)j|, [Oo(OHa)e](BrOs)„ [Ck>(OH^]ß,0„ 

[Zn(0Hj|)e](N08)„ [Zn(OHt)«](010,)„ [Zn(OH0«](BrO,)„ 

[Mg(OH,)J01,. [Mg(OH,)e]Br,. [Mg(0H,)e](Br08)a. [Mg(0H4)e] (Cl O,),, 

[Oa(0 Ht)«]Cl«, [Ca(OH,)e] (J0,)„ [8r(0H8)e]Cl«, [8r(0H,)s]Br„ 

[Pe(OHa)e]0lB. [AI (OH,).] 01s, [Al(0H,)e]Br8, [AKOH^JJ^ 

Ob die von Weinland*) und seinen Mitarbeitern ans BiCl^ 
und den Cbloriden zweiwertiger Metalle gewonnenen Doppelsalze 
in folgender Weise zu formulieren sind: 

[0o(H,O)8]Bi0l5, [Ni(H,0)jBiOlB, [Mn(H4O,)8](Bi80l7)„ 

wird wobl eine eingebendere Untersuchung entsobeiden. 

Von diesen Hydraten ist zu bemerken, daß sie b&ufig die 
wasserreicbsten der betreffenden Metallsalze sind und daß ihre 
sämtlichen S&urereste ionogene Eigenschaften haben. Es erscheint 
deshalb wahrscheinlich, daß in ihnen Verbindungen vorliegen, die 
konstitutionell den bereits behandelten Hexanmiinmetallsalzen enir 
sprechen. Diese Annahme wird im besonderen durch die Tatsache 
unterstützt, daß es Verbindungen gibt, die gleichzeitig Ammoniak 
und Wasser enthalten und durch ihre Eigenschaften einen Über- 
gang von den Hydraten zu den Metallammoniaken vermitteln. 

1) Oompt. rena. d. TAcad. d. soienoes UH, 637 (1915). 
') Aroh. f. Pharm. 264, 521. 
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Wir nehmen deshalb an, daß in den Hexahydraten salzartige 
Yerbindongen vorliegen, in denen komplexe, ans Metallatom und 
BeohB Wassermolekülen bestehende Radikale als positive Kompo- 
nenten wirken. Die sechs Wassermoleküle denken wir uns sämtlich 
in direkter Bindung mit dem Metallatom stehend, und die Säure- 
radikale in zweiter Sphäre gebunden. Ist diese Vorstellung von 
der Konstitution der Hexahydrate richtig, so muß man erwarten, 
daß die wasserärmeren Hydrate Säurereste in nichtionogener Bin- 
dung enthalten. Die experimentelle Bestätigung dieser Folgerung 
stößt auf große Schwierigkeiten. Da nämlich zu solchen Unter- 
suchungen wässerige Lösungen verwendet werden müssen, in denen 
wasserärmere Hydrate meist sehr rasch in wasserreichere über- 
gehen, so läßt sich das Verhalten der niederen Hydrate nur selten 
bestimmen. Trotz dieser Schwierigkeiten konnte die Richtigkeit 
unserer obigen Folgerung in einigen Fällen nachgewiesen werden, 
wie im Kapitel Über die partiellen Einlagerungshydrate gezeigt wird. 

2. Verbindungen mit komplexen Radikalen (MeA«). 

a) Hydrate. Genau wie bei den MetaUammoniaken, so be- 
stehen auch bei den Hydraten vollständige EUnlagerungsverbin- 
dungen, welche weniger als sechs mit dem Zentralatom koordinierte 
Wassermoleküle enthalten. Ein Beispiel hierfür bieten Kupfer- 
salze, welche, wenn die Salze anderer zweiwertiger Metalle 6 Mol. 
Wasser enthalten, immer nur 4 MoL haben. Folgende Kupfer- 
salze, welche alle isomorph sind^), stellen schöne Beispiele dieser 
Art dar. Die im nächsten Abschnitt beschriebenen entsprechenden 
^alze des Zinks, Magnesiums, Kobalts, Nickels usw. enthalten 
6 MoL Wasser. 

[Cu(OH,)J(SiPe). [Ou(OH,)J(TiF«). [Ou(OHj)J(SnFe), 
[Ou(OHa)j(Nby. [Ou(OH,)j(w^j). [On(OH0j(Mo^J, 

[Ou{OH,)j(mo5j). 

Kupfersulfat ist im Sinne der Formel: [Cu(0H9)4]S04 + 1 H^O 
aufzufassen, und das blaue Hydrat des Chromochlorids, 
[Cr(0H2)4]Cls, ist ebenfalls ein hierher gehöriges Beispiel. 

1) E. Majaro, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 2, 80 (1892). 
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b) Sulfidv erb indangen. Es gibt auch Salfidrerbindangeiii 
welche der allgemeinen Formel [Me(SRs)4]Xs entsprechen. Von 
Wichtigkeit sind diese Yerbindnngen beim zweiwertigen Platin. 
Bei der Einwirkung von Methylsolfid auf die Tetraohloroplatoate, 
BgPtCl«, entstehen n&mlich drei isomere Verbindungen, 

[8(0H,)JjPt01j. 

von denen zwei stereoisomer sind. Die Natur der dritten Ver- 
bindung, des T'-^Salzes, ist durch eine schöne Untersuchung von 
L. Tschugaeff und W. Subbotin^) als die dem Magnusschen 
grünen Salz entsprechende Verbindung: 

{Pt[8(OHs)j4}(PtOl4). 

erkannt worden. Die beiden Autoren haben femer gezeigt, daß 
Disulfide beständigere Verbindungen vom Typus (PtA4)Xf liefern. 
So kann man z. B. vom Diäthyl-&thylendisulfid eine wässerige 
Lösung des Chlorids: 



["^fesl).]'^' 



darstellen. 

Die beständigsten Sulfidverbindungen sind jedenfaUs die Ton 
N. Eurnakow^) dargestellten Thioharnstoffverbindungen: 

[PtCSON.HJJX,, [PdCSONjHJjX,, [Pt(B0NtH8CgH6)4]Xt, 
{Pt[80N»H,(0tH6)j4lX„ {Pt[SCNsH(0,H5)8]4)X,. 

denen sich analoge Verbindungen mitThioacetamid, XanthogMiamid« 

[Pt(0H808NHa)jXa, [Pt(H,N0800,Hß)4]Xt, 
anschließen. 

Wie die Doppelverbindungen aus BiClg und ThiohamstofE, 

BiOls, 8 08(NHa)s; BiCl,, SCNHgOBNHOeHft)«), • 

konstitutionell aufzufassen sind, müssen erst weitere Unter- 
suchungen zeigen. 

3. Eonstitutionsbestimmung von Hydraten 
mit verschieden gebundenen Wassermolekülen. 

Nicht nur aus den schon entwickelten, sondern auch noch 
aus anderen Ghründen bietet die Chemie der Hydrate ein weniger 
einfaches Bild als die Chemie der Metallammoniake dar. Es gibt 

1) BerL Ber. 48, 1200 (1910). — «) Joum. f. prakt. Ohem. [2] 61, 
834 (1895). — B) L. Vanino and F. Matsgnug, Ber. 60, 21. 
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n&mlich Hydrate, in denen höohstwahrscheinlioh nur ein Teil des 
Wassers an das Metallatom, ein anderer Teil aber an den Saore- 
rest gebunden ist. Dies scheint z. B. bei den Sulfaten der Vitriol- 
reihe der Fall zu sein, die bekanntlich nicht wie die anderen Salze 
der betreffenden Metalle mit 6, sondern mit 7 MoL Wasser kri- 
stallisieren. 

Da nämlich nicht einzusehen ist» warum in den Sulfaten das 
Metallatom 7 MoL Wasser, in den anderen Salzen aber nur 6 
binden sollte, so erscheint es wahrscheinlich, daß das siebente 
Wassermolekül der Sulfate an den Sulfatrest gebunden ist. Diese 
Auffassung findet eine Stütze in der Möglichkeit, den Schwefel- 
säurerest durch Einführung von MetaUen oder Radikalen, deren 
Sulfate wasserfrei kristallisieren, so zu verändern, daß ihm die 
Bindefahigkeit für das siebente Wassermolekül abgeht. Führen 
wir nämlich Kalium und Ammonium, deren Sulfate wasserfrei 
sind, in die mit 7 MoL Wasser kristallisierenden Sulfate ein, so 
erhalten wir die bekannte Doppelsulfatreihe der Formel: Me(S04R)s 
-f- 6HsO, mit 6 Mol. Kristall wasser. 

Auch üidere Beobachtungen weisen auf eine verschiedene 
Bindung des siebenten Wassermoleküls hin, so z. B. diejenige, daß 
die Dissoziationsspannungen der Sulfate von Magnesium, Nickel 
und Kobalt eine schwächere Bindung des siebenten Wassermoleküls 
ergeben. Schließlich spricht für unsere Ansicht auch die Tatsache, 
daß bei einer ganzen Beihe anderer, ebenfalls mit 7 MoL Wasser 
kristallisierender Salze derselben Metalle das siebente Wasser- 
molekül zum Säureradikal gehört. 

Genau denselben unterschied in der Zusammensetzung wie 
zwischen Sulfaten und anderen Salzen der zweiwertigen Metalle: 

doOlt + 6HaO, ZnOl« + eH^O, NiOIa + 6HsO, MnClt + 6HaO, 
O0SO4 + 7H,0, Zn804 -j- THjO, NiS04 + 7H,0, MhSOa + 7HjO, 

beobachtet man nämlich auch bei folgenden Salzen: 

1. Salze mit 6 Mol. Wasser. 
Zn . (SiFl«) + 6 H,0 1), Zn . (SnFl«) + 6 HjO »), Zn . (SnOl«) -|- 6 HjO »), 
Zn.(TiPl«) + 6HaO*), Zn(ZrPle) + öHjO»), Zn^Nb^jJ + 6H,0«). 

Zn(Mo^j^) + 6HjO'), Zn^Mo^j) + eHjO»), Cd(SnPle) + «HjO»), 

Mg(8iPle) + 6HjO"), Mg(BnPle) + «H8 0"), Mg(8n01«) + 6H,0"), 
Mn(8iPl«)-j-6H,OW), Mn(SnFle)-i-6HaO"), Mn(Sn01e) + «HjOi»). 
W«rner, Anaoh. d«r anoiBan. Ohcmie. 4. Aufl. 24 
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Mii(TiPle) 4- 6 H,0"), Co(8iFl«) + 6 HjO"), Co(Sn01«) + 6 H,0 "). 
Oo(mo]°^J + eHjO"), NKSiFl«) + 6H4OW), Ni(8nPl«) + 6HaO«i), 
Ni(8nCl«)4-6HjO"), Ni(ZrFl«) + 6H,0»), NifMo^fJ + 6H,0«*). 

2. Salze mit 7 Mol. Wasser. 
OoCOrPlft) + THjO»), OoCVFlft) + THjO"), Oo^V^J + 7H,0«7), 

Ni(OrFlft) 4- 7H,0M), NKVPlft) + 7H,0»). Nl(v^J + 7H,0W), 

ZnCVFlj) + 7H,0«), Zn(v^*J + THjO«), Zn(v^J + 7H,0M). 

OdCVFlft) + 7H80W), Od(v^) + 7H80»). 

Da nun die Zasammensetzung der den Salzen mit 7MoL 
Wasser entsprechenden Ammonium- und Ealiumsalze, die iMol. 
Wasser enthalten, 

^) 0. Marignao, Ann. Min. [5] Iß, 256 (1859); Jahresber. 1859» 
6.108. — >) Derselbe, Ann. Min. [5] 15, 275 (1860). — ') Derselbe, 
ebenda. — ^) Derselbe, Ann. Ohim. Phys. [SjM, 304(1860); Jahresber. 
1860, & 108. — ft) Derselbe, Ann. Ohim. Phys. [S] 00, 257 (1860); 
Jahresber. 1860, 8.189. — *) Derselbe, Ann. Ohim. Phys. [4] 8, 41 
(1866). — 7) Fr. Manro, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 2, 25 (1892). — 
0) M.Delafontaine, Arch. 80. phys. nat. 80, 240 (1855). — *) O.Ma- 
rignao, Ann. des Min. [5] 15, 256—268 (1859). — ^^) H. TopsoS nnd 
Obristlansen, Danske Yid. 8elk. 8kr. [5] 0, 648; Ann. Ohim. Phys. [5] 7, 
25 (1874). — ^^) 0. Marignac, Ann. Min. [5] 15, 256 (1859). — 1*) 8. M. 
Jörgensen, Danske Yid. 8elk. Forh. [5] 6 (1865); M. Lewy , Ann. Ohim. 
Phys. [8] 10, 308 (1845). — ") 0. Marignac, Ann. Ohim. Phys. [8]0^ 
804(1860). — 1«) Derselbe, Ann. Min. [5] 15, 256. — ») 8. M. Jörgensen, 
Danske Yid. 8elk. Forh. [5] (1865). — ^^) Dammer, Handb. d. 
anorg. Ohem. 8, 598. — ^7) J. Grailich, KristalL opt Untersaoh. 
75 (1858); H. TopsoS nnd Ohristiansen, Danske Yid. 8elk. 8kr. [5] 
9, 648; Ann. Ohim. Phys. [5] 1, 25 (1874). — ^8) g. M. Jörgensen» 
Danske Yid. 8elk. Skr. [5] (1865). — 1») M. Delafontaine, Arch. 
80. phys. nat. 80, 240 (1855). — ^) J. Beraelius, Pogg. Ann. 1. 198 
(1824); 0. Marignac, Ann. des Mm. [5] 15, 262 (1859). — *^) 0. Ma- 
rignac, Jahresber. 1859, 8.112. — **) 8. M. Jörgensen, Danske Yid. 
8elk. Forh. [5] (1865). — *») 0. Marignac, Jahresber. 1860, &187; 
Ann. 110, 359 (1860). — *^) M. Delafontaine, Arch. 80. phys. nat. 
80, 1240 (1855). — ^) Em. Petersen, Joam. f. prakt Ohem. [2] 40, 
52 (1889). — W) Derselbe, ebenda 8, 718. — «) A. Piccini und 
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G. Giorgio, Atti R. Accad. dei Lincei Borna 1890, II, & ISO. — 
^) £. Petereen, Joum. f. prakt. Ohem. [2] 40, 60 (1889). — *9) Der- 
selbe, ebenda. — '®) A. Piocini und G. Giorgis, Gazz. ohim. itaL 
22, I, 88 (1892). — ») Dieselben, ebenda. — >*) Dieselben, ebenda. 
— ••) Dieselben, ebenda. — •*) Dieselben, ebenda. — ■*) Die- 
selben, ebenda. — ^) E. Petersen, Jonm. f. prakt Ohem. [2] iO, 
56 (1889). — >7) o. T. Ghristensen, ebenda [2] 85, 161 (1887). — 
>«) H. Baker, BerL Ber. 11, 1722 (1878). 

zeigt, daß ihre Säureradikale 1 Mol. Wasser enthalten, womit 
anoh ühereinstimmt, daß sich ihre Formeln dann zum koordinativ 
ges&ttigten Typus (MA«) ergänzen, so sind die oben zusammen- 
gesteUten Verbindungen mit sieben Wasser folgendermaßen zu 
schreiben: 

[0o(0H.),][0r^], [Co(OH,),][vO=»]. [Oo(OH,),][v(g^^>»]. 
[Ni(OH,),][orgJ»]. [Ni(OH,).][v^^], [Hi(OH,),][v(g=>»]. 

[Zn(OH,),][v^^J [Zii(OH,),][v^O° ], [Zn(OH,),][v(g^^)»]. 

[Od(OH,),][v^,H»], tOd(OH,).][v(g=)«], 

was mit der für die Sulfate vorgeschlagenen Verteilung der sieben 
Wassermoleküle auf Metallatom und Säurerest vollkommen über- 
einstimmt ^). 

Aus unseren Betrachtungen ziehen wir somit den Schluß, 
daß bei der Diskussion der Konstitution der Hydrate die Ver^ 
teilung der Wassermoleküle auf die basischen und sauren Bestand- 
teile der Salzmoleküle berücksichtigt werden muß. 

Noch sei hinzugefügt, daß N. S. Eurnakow'), von ganz 
anderen Gesichtspunkten ausgehend, zu demselben Ergebnis gelangt 
ist. Da nämlich die Hydratisierung bei verschiedenen Elementen, 
z. K beim Kupfer, Kobalt, Nickel, eine Farbenänderung der Salze 
bedingt, so kann man vielfach aus der Farbe der Komplexsalze 
bestimmen, ob sich das Wasser am Aufbau des komplexen Säure- 

^) In bezug aaf die Konstitntion der Sulfate mit sieben Wasser 
scheint mir folgende Formel am wahrscheinlichsten zu sein: 

.OH 

[Me(OH,)e] \ . 
•8O4H 

*) Zeitschr. f. anorg. Chem. 17, 205 (1898). 

14* 
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radikale beteiligt oder nicht So ergibt sich z. B. auB der rot- 
braunen Farbe des Lithiumkupferchlorids, Cud^-h^^ + ^^O, 
daß s&mtliches Wasser mit dem Lithium verbunden ist, w&hrend 
im blauen Kaliumkupf erohlorid , CuCla + 2 KCl + 2HsO, das 
Wasser mit dem Kupfer in Bindung stehen muß. 

4. Hydrate mit Doppelwassermolekülen. 

S&mtHche bekannten Metallammoniake, wenige unsichere Fälle 
ausgenommen, finden durch die Eoordinationsformeln eine zweck- 
entsprechende Erklärung. Dagegen gibt es eine große Anzahl 
von Hydraten, die sich durch die gewöhnlichen Koordinations- 
formeln nicht darstellen lassen, weil sie einen wesentlich höheren 
Wassergehalt zeigen. So findet man, daß die wasserreichsten 
Hydrate gewisser Metallsalze nicht 6, sondern 12 Mol. Wasser 
enthalten, so z.B. die Alaune: Me"'(S04)9R, + 12HsO. Da 
Kalium- und Ammoniumsalze selten wasserhaltig sind und dann 
höchstens l oder 2 MoL Wasser auf ein EÜaliumatom oder 
Ammoniumradikal enthalten, so muß das Auftreten von zweimal 
sechs Wassermolekülen in den Alaunen einen neuen Fall von 
Hydratbildung darstellen. Diese Annahme wird dadurch unterstützt, 
daß auch in anderen Fällen Hydrate bestehen, die genau zweimal 
soviel Wassermoleküle als die einfachen Hydrate, im Maximum also 
12 MoL, enthalten. Dies zeigt sich z. B. in folgenden Fällen: 

[Mg(OH,)iJPtCl«i), [Mn(OHj)iJPtCl«i). [Oa(OH,)i8]PtBrei). 
[Mg(OHj|)it]PtBrei), [Mn(OH,)i,]PtBr«i). [Oo(OHt)iJPtBrei). 
[Zn(OH,)iJPtBrei), [Oa(OH8)i,]PtJfli), [Mg(OH,)iJ(AuOl4),«), 
[Zn (0 H,)! J (Au OlJt *) . [Mn (0 B^\i] (Au 01^), «). 

^) Dammer, Handb. d. anorg. Chem. 8, 799. — *) P. A. Bona- 
dorff , Pogg. Ann. 17, 261 (1829); 88, 64 (1834). 

Vergegenwärtigen wir uns nun die Tatsache, daß das Wasser 
in flüssigem Zustande zum großen Teü aus Doppelmolekülen be- 
steht, so liegt es nahe, anzunehmen, daß es sich auch als (HsO)^ 
an der Bildung von Hydraten beteiligen kann. Hiernach sind 
solche wasserreichere Hydrate auf die Anlagerung von Doppel- 
wassermolekülen an Zentralatome zurückzuführen und konstitu- 
tionell folgendermaßen zu schreiben: 

[Al(H40j)J(S04),R. [Mg(H409)e]PtCl«, [Oa(H40,)«]PtBre, 

[Mn(H40s)e](AuOl4)s uiw. 
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Diese Annahme ermöglicht es, auch die Konstitution der 
wasserreicheren Hydrate durch Koordinationsformehl wiederzu- 
gehen. In welcher Weise aher die von den Grenztypen mit sechs 
oder vier Doppelwassermolekülen deriyierenden, wasserarmeren 
Hydrate entstehen, oh durch Austritt einzelner Doppelwasser- 
molekfile oder durch Ahgahe einzelner Wassermoleküle aus den 
Doppelwassermolekülen, ist eine Frage, für deren Lösung noch 
keine üntersuchungsmethoden zur Verfügung stehen. An eine 
Systematik der Hydrate mit Doppelwassermolekülen ist infolge- 
dessen vorderhand nicht zu denken. 

5. Einlagerungsverhindungen mit organischen 
Sauerstoff Verbindungen. 

Wir haben gesehen, daß sich nicht nur Wasser, sondern auch 
organische Oxyde am Aufbau von Anlagerungsverbindungen be- 
teiligen können. Es erscheint deshalb wahrscheinlich, daß dies 
auch für die Einlagerungsverbindungen der Fall sein wird. 

Daß sich die verschiedensten organischen Oxyde an der Ent- 
stehung von Einlagerungsverbindungen beteiligen können, wird 
durch die Existenz von Verbindungen der folgenden Art, von 
denen die Mehrzahl durch die neueren Arbeiten von B. N. Ment- 
schutkin bekannt geworden ist, bewiesen. 

a) Alkoholverbindungen. 
[Mg(OH80H)J01s, [Mg(0,H60H)«]01a, [Mg(08H5OH)J(NOa),. 

b) Aoidate^). 

[Mg(HCOOH)«lBra. [Mg(CH80OOH)fl]Br8. 
[Mg(0H30OOH)«]Js, [Mg(0sH5C00H)e]J«. [Mg(08H7COOH)JJa. 

{Mg[(OH8).OHCOOH],)J8. 

c) Esterverbindungen*). 
[MgCCaHsOjOHjXjlJj. [Mg(Oj|H8 0,C,H5)8]Jj, [Mg(08H80»08H7)e]J8, 

{Mg[08H8 0a04H8(igo)]«) J9, {Mg[08H8O8C6H„(i8O)]8} J». 

d) Ketonverbindungen'). 
[Mg (C H8 O Hj)«] J«. 

^) Chem.-Ztg. 80, 129 (1906); Zeitsohr. f. anorg. Obem. 6i, 87 (1907). 

^) Ohem.-Ztg. 29, 788 (t905). 

S) Iswestija d. Petersb. polyt. Inst. 6, 89 (1906). 



214 SinlA|^erangaY6rbindangen. 

e) HArnstoffverbindangen. 
[0a(OCNj|H^«](NO8)8, [Mg(O0N,H4)«] J„ [Mg(0CN,H4)e]Br„ 

ferner die Ton W. SelP) entdeckten, von D. Eaikmann^) und 
mir eingehend untenncbten Harnstoff chromisalze : 

[0r(O0N,H4),]X,. 

G. A.Barbieri') beschreibt nachstehende Hamstoffrerbindongen : 

{Al[O0(KH,)Je}Xs. {Ti[00(NHt)Je}Xs. (Fe[00(NH,),]e}X,. 

{V[00(NHj>Je}X8. 

f) ürethanverbindangen^). 
[Mg(NH,0OOCaHß)tt]Br„ [Mg(NH,C000,H5)e] J». 

g) AmidTerbindnngen. 

[Mg(0H80ONHj)jBr8, [Mg(0H80ONHj)8]J,. 
[Mg(0HsCONH0eH5)e] Br,. 

h) Verbindungen mit Polyalkoholen. 
Sehr interessante Einlagerungsverbindangen mit organischen 
Sauerstoffverbindongen sind femer die von A. Qrün und seinen 
Schülern *) aus Polyalkoholen und Metallsalzen dargestellten, welche 
den Äthylendiaminverbindungen bei den Metallammoniaken ent- 
sprechen: .HOOHA 1 r /HO0Hj\ 1 

Oo( I ) Br„ Oo( I ) Ol,. 



r /H0CHA1 
and Oo( | ) 01s + 2^,0, 
L \HOOH*/«J 



HOOHs/s 



[/HO0Hj\ 1 r /HOOHjXl 

Co( I ) (NO3),. Oo( I ) SO. + lHsC 

|Ni( I )l(NOs),. 
Mit Glycerin sind ähnlich zusammengesetzte Verbindungen: 



erhalten worden. 



/ OH.OH\ -I 



Me HOOH 

l I 
NHCOH« 



8-* 



X^t 



^) Jabreiber. 1882, B.882. — >) Ann. 882, 802 (1902). — >) Atti 
B. Aooad. dei Linoei 84, 916 (1915). — *) B.N.Ment8cbatkin, Zeit- 
schrift f. anorg. Ohem. 61, 105 (1909). — ^) Berl. Ber. ü, 3465 (1909); 
, 1051, 1291 (1911). 
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Aach die Zackeralkohole (Erythrit, Hannit, Dalcit) geben 
mit Metallsalzen Einlagerangsverbindongen : 

(OH9OH V - 
(OH OH), (OH)ai). 
OH9OH /j. 
ICanidt läßt sich in komplexe Borate einführen '). 

Za bemerken ist noch, daß in der Literatur viele Verbin- 
dungen beschrieben sind, in denen auf ein Metallatom weniger, 
z. B. vier organische Moleküle kommen. Da aber vorderhand 
nicht zu entscheiden ist, ob solche Verbindungen zu den Ein- 
lagerangs- oder den schon besprochenen Anlagerangsverbindungen 
gehören, so sind sie hier nicht berücksichtigt worden. Hervorzu- 
heben bleibt, daß die außerordentlich sorgfaltigen Untersuchungen 
von B.N.Mentschutkin auch nicht eine Verbindung kennen ge- 
lehrt haben, die auf ein MetaUatom mehr als 6 Mol. des organischen 
Oxyds enthält, was um so wichtiger erscheint, als, wie wir gesehen 
haben, die Verhältnisse bei den Hydraten viel weniger einfach sind. 

6. Einlagerungsverbindungen mit Metallhydroxyden. 

Bei den Anlagerangsverbindungen haben wir die Hydroxo- 
salze kennen gelernt und gesehen, daß sich solche Verbindungen 

OH 
besonders leicht aus Metalldihydroxyden, Me^^xr, und Neutral- 

salzen, im Sinne folgender Gleichung bilden : 

X. HO. X. .HO. 

Me -f Me = Me Me. 

X- HO' X- -HO- 

Da in diesen Anlagerungsverbindungen 1 Mol. MetaUdihy- 
droxyd dieselbe Bolle spielt wie 2 Mol. Wasser in den Hydraten, 
so ist zu erwarten, daß den Hexahydraten der Metallsalze, 
[Me(0Hs)8]Xs, komplexe Verbindungen der allgemeinen Formel: 

[M.(|gMe)Jx, 

entsprechen werden, sofern eine vollständige Substitution des 
Wassers durch Metallhydroxydmoleküle möglich ist. Ein Ver- 
gleich der basischen MetaUsalze hat nun in der Tat gezeigt, daß 

1) Grün, Monatsh. f. Ohem. 87, 205 (1916). 
*) Derselbe, ebenda, 8. 409. 
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eine große Gbnppe solcher ,|Hezol8alie'' genannten Verbindungen 
besteht^). Viele hierher gehörige Verbindungen, wie 

Atakamit, [cu (h o ^'^ ) ] ^' Gerhardit, O^i (h o ^tt) ] ^^ ^«^ 



8O4. 



Brochantit, [^«(j^QOa^ 

und Langit, [cn^QCn) IsO^ + IHjO, 

sind bekannte Mineralien. Theoretisch noch interessanter sind 
jedoch die von dreiwertigen Metallen derivierenden Hexolsalze, wie 
folgende ZusammeliBtellung zeigt ^) : 

Bnlfate. 
Alunit (Alaunstein) . . . {Al[(H0)aAl]9}|Q«^, 

Natronalunit {Al[(H0)8Al],)^g^jj^. 

Jaroait {re[(HO)«Pe],)gg*K. 

Natroniaroiit {Pe[{HO)8Fe],1^2*jj^, 

Plumbojarosit {Pe[(H0)8Pe],l^^*Pb 

Camphosiderit {Fe[(H0)8Pe]j}^^*g. 

Phoiphate. 
Hamünit {Al[(H0)8Al],)|g*^^, 

Plumbognmmit {Al[(HO)8Al]8}|gj^^^, 

Goroeixit {Al[(H0)8Al]j}^gj^^, 

Plopeucit {Al[(HO)8Al]8}^^*Ce. 

Sulfatphosphate und -arseniate. 
Corkit {B'e[(HO),Fe],}|g*p,^. 

HiMdaUt {[Al(HO),AIJ}Jg«j^, 

Bvanberglt |A1 [(HO),Al],||g«g^, 

Bendmüt {Fe[(HO),Pe],}^^«^pj,. 

^) Berl. B«r. 40, 4442, 4447 (1907). 

*) W.T.Sohaller, Amer. Jonrn. Beienoe 82, 86» (l»tl). 
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Arieniate. 
Pharmakoriderit .... {Fe[(H0)8Fe]a}^Q*^2), + *^^- 

Interessant ist, daß ganz fthnliche doppelsalzartige Verbin- 
dungen von Hexolsalzen mit Hydroxyden zweiwertiger Metalle 
von IL Gröger künstlich dargestellt werden konnten: 

{On[{HO)8Cu]3}(Crj07K)j, {Od[(HO)8 0d]8}(Or,07K)j, 
{Zn [(H0)sZn]8l (0rjO7K)„ {Od [(HO), Od], ) (CrjOyNH^),. 

Die Analogie dieser Verbindungen mit gewöhnlichen Doppel- 
salzen, wie z. B.: 

[Al(OHj)iJ®gjj^, [Me{OH8)J(S04K)j, [Me(OH8)8](Or04H)»i) usw. 
ist leicht ersichtlich. 

7. Einlagerungsverbindungen mit Sauerstoffsalzen. 
Die Formel der Hexolsalze: 

[Me(HOMe)Jx„ 

l&ßt voraussehen» daß sich der Wasserstoff der Hydroxylgruppen 
in vielen Fällen durch andere Radikale wird ersetzen lassen. Durch 
eine solche Substitution gelangen wir, wenn das substituierende 
Radikal mit R bezeichnet wird, zu Verbindungen von folgendem 



[MeggM.)Jx,. 



Führen wir an Stelle von R Säureradikale ein, so erhalten 

wir die Formeln eigentümlicher Eomplexsalze, in denen drei Salz- 

OR 
moleküle, ^®!oR' ^^^ Funktion der Metalldihydroxyde in den 

Hexolsalzen übernehmen. Solcher Komplexsalze gibt es jedenfalls 
eine sehr große Zahl, und einzelne Klassen derselben spielen in 
der Mineralchemie eine wichtige RoUe. Ich möchte, um die Be- 
deutung dieser Art von Komplexsalzen hervorzuheben, nur auf 
zwei Gruppen derselben hinweisen, wovon die erste vom rein 
chemischen, die zweite vom mineralchemischen Standpunkte aus 
Interesse beanspruchen kann. Es sind dies die Gbnppen des 

^) 8. H. Briggs, Jonrn. Ohem. 8oo. 85, 677 (1904). 
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Schweinforter Grüns und der kurzweg als Apatite zu bezeichnen- 
den Verbindungen. 

Die ersten sind Verbindungen, in denen R durch AsO, die 
zweiten solche, in denen R durch POsMe, AsOsMe oder VOsMe 
ersetzt ist. Es kommen ihnen somit folgende Formeln zu : 

OBO, 



Mef ^Me j X« und Me( 




IHe Zahl der diesen beiden Formeln entsprechenden Ver- 
bindungen ist eine sehr große, wie sich aus der vor einiger Zeit 
mitgeteilten Zusammenstellung^) ergibt. Auch die Phosphorite') 
gehören jedenfalls in diese Gruppe: 

3 0*3 (P 04)9 OaOOs . 1 H|0, 
Dahlit 

Fl 
8 Gas (P 04)9 OaGO| . 1 H9O, 

a 
Francolit 

8 0a8(PO4)sOaCO8.1H9O + nH^O. 
CoUophanit 

ß) Partielle Einiagemngsverblndungen. 

A. MetaUammoniake. 
1. Verbindungen mit komplexen Radikalen (MeAe). 

a) Aoidopentamminsalze, |U®/^jtt \ p^m* Don im vor- 
hergehenden betrachteten Verbindungen, Me(NH8)eXn, schließen 
sich solche der Formel Me(NH8)5Xn an, welche aus den ersteren 
durch Verlust von 1 Mol. Ammoniak entstehen, wie z. B.: 

[Or(NH3)e]01a = NHs + (orf^Hj]»)^'«' 

sich aber auch auf andere Weise bilden können. Für unsere 
Betrachtungen ist die Tatsache von Wichtigkeit, daß diese nur 
fünf AmmoniakmolekülQ enthaltenden Verbindungen einen nega- 
tiven S&urerest in undissoziierbarer Bindung enthalten. 

. 1) BerL Ber. 40, 4441 (1907). 
*) W.T. Sohaller, Jonm. Washington Acad. Soienoe 1, 151 (1911). 
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Während sich also z. B. im Hexamminkobaltichlorid: 

[Oo(NH8)6]Ol8. 

alle drei Chloratome als Ionen verhalten und als solche durch 
Silbemitrat in der Kalte sofort als Chlorsilber aasgef&Ut werden, 
ist dies in dem durch Verlust eines Ammoniakmoleküls daraus 

entstehenden Chloropurpureochlorid, M^^/iijti \ \^^%t nicht mehr 

der FalL In diesem verhalten sich nur noch zwei Chloratome als 
Ionen, d. h. es werden nur zwei Chloratome durch Silbemitrat in 
der E&lte ausgefällt, während das dritte sich ähnlich verhalt wie 
organisch gebundenes Chlor, z. B. wie Chlor in Chloräthan. 

Dieser Unterschied im Verhalten der Säurereste ist äußerst 
charakteristisch und läßt sich in den meisten Fällen deshalb sehr 
scharf nachweisen, weil die in demselben Molekül enthaltenen, 
funktionell verschiedenen Säureradikale ganz verschiedene Reak* 
tionsfähigkeit zeigen. 

Für die Unterscheidung der Funktionen von Säureresten 
können noch folgende Reaktionen dienen: a) die als Ionen wir- 
kenden Säurereste setzen sich mit Natrium-Hexachloroplateat und 
Kalium - Tetrachloroplatoat um, während die nicht als Ionen 
wirkenden Säurereste diese Reaküon nicht zeigen, z.B.: 

b) Die in ionogener Bindung befindlichen Chloratome werden 
durch konzentrierte Schwefelsäure schon in der Kälte als Salz- 
säure ausgeschieden, während die anderen unverändert bleiben. 

Verbindungen |^®/-kttt\ l^m kennt man bei dreiwertigen 

Elementen, und sie werden nach den zuerst eingehend unter- 
suchten, blauroten Chloropentamminkobaltisalzen oft auch unter 
der allgemeinen Bezeichnung Purpureosalze zusammengefaßt. Nach 
ihrer Zusammensetzung sind sie Acidopentamminsalze zu nennen. 
Noch sei hinzugefügt, daß der direkt an das Metallatom gekettete 
Säurerest auch zwei- oder mehrwertig sein kann. 

Eine Zusanmienstellung der Pentamminsalze mit ausführlichen 
Literaturangaben habe ich gelegentlich meines Vortrages in der 
Deutschen Chem. Gesellschaft^) mitgeteilt. 

1) BerL Ber. 40, 20 (1907). 
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Neuerdings sind Verbindongen vom Typus 1 Me^^ v 1^ 

auch bei Tierwertigen Elementen beobachtet worden. L. Tsohu- 
gajew und N. Wladimirow^) beschreiben die Chloropentamin- 
platesalze: r Ol 1 

b) Diacidotetramminsalze, Me^^U^ v X». 

Durch Austritt eines Moleküls Ammoniak aus den Pentammin- 
salsen entstehen Tetramminsalze, in denen zwm einwertige Sftnre- 
reste in direkter Bindung mit dem Metallatom stehen. 

Ist das MetaUatom dreiwertig, so wird ein Saurerest in iono- 
gener Bindung stehen ^ und ist es Tierwertig, so werden swei 
S&urereste dissoziierbar sein. Für diese beiden Falle erhalten wir 
folgende Formeln: 

Die Zahl der diesen ll^enformeln entsprechenden Verbin- 
dungsreihen ist sehr groß, denn die Mannigfaltigkeit der Kombi- 
nationsmögliohkeiten wird dadurch außerordentlich vermehrt, daß 
die mit den Zentralatomen in direkter Bindung stehenden S&ure- 
reste X voneinander verschieden sein können. Prinzipiell neue 
Gesichtspunkte ergeben sich dadurch jedoch nicht, weil sich auch 
solche Verbindungen ohne weiteres auf die allgemeinen Typen- 
formeln zurückführen lassen*). Über die Verbindungen vom 

Typus I P^/ij^ \ l^t orientiert folgende Übersicht: 

["(SSJ^- [«Ä),]^" hÄ)J*' 
[»(&H.,]».. [«ssä]^ KSÄ]^- 

p^jPt(NHa)4]x,. p^Pt(NH3)JXs. [^Pt(NH8)4]x,. 
[°jPt(NH8)4]xs. [g^^Pt(NH,)4]x,. [j^^Jpt(NHa)4]x,. 



1) Compt. rend. 160, 840. 

*) Zusammenstellung der Diacidotetramminsalze dreiwertiger Me- 
talle siehe Berl. Ber. 40, 22 (1907). 
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■[80«Pt(NH,)jX,, [00,Pt(NHg)4]X,. 

[fOpt(NH^Jx. [gB^Pt(NH,)Jx, 

[oJlpt(NH,)Jx. [oBrpt(NH,)Jx. 

|^gjPt(NH,)Jx, [p^|pt(NH,)4]. 

[p^rptCNH.),]. [fg;Pt(NH,4 

Die große Mehrzahl dieser Platinsalze ist von P. T. Cleve^) 
besohrieben worden. £<ine recht interessante, ebenfalls hierher 
gehörige Verbindungsgruppe sind die Nitrosohydroxotetrammin- 
nithenesalze '). 

c) Triacidotriamminsalzei IMe^^ V IXb. Triaoidosalze 

mit Tierwertigen Zentralatomen enthalten noch einen Sänrerest in 
ionogener Bindung: r t 1 

Hierher gehören die sogenannten Trichloro- und Tribromo- 
triamminplatesalze: 

Triaoidosalze mit noch höherwertigen Zentralatomen sind 
nicht bekannt. 

2. Verbindungen mit komplexen Radikalen (MeAJ. 

Die einzigen bis jetzt bekannten Verbindungen leiten sich 
vom zweiwertigen Platin ab. Sie wurden früher Platomono- 
diamminsalze genannt, sind aber rationell als Monoacidotriammin- 
platosalze zu bezeichnen, denn sie entsprechen der Formel: 

[^(NH.)»]^- 
Man kennt die Chlorotriamminreihe: 

[^(NH.),]^ 

^) Kong. Vet. Akad. Handl. 10, Nr. 93; ygL anch:'0. Gerhardt, 
Oompt. rend. 1850, 8.278; Ann. 76, 307 (1850); 0. B. Bftwsky, ebenda 
08, 816 (1848); Ann. (Thirn. Phyi. [8] 22, 278 (1848). 

*) A. Werner, BerL Ber. 40, 2614 (1907). 
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und Nitrotriamminreihe : 

L. A. Tschngajew und Stanislaw St. Eiltinowitsch 
haben ein Glied der Beihe 

synthetisieren können, das Dinitro-diamminpl&to^): 

Be Hydrate und ähxüiohe Yerblndun^n. 

1. Verbindungen mit komplexen Radikalen (HeAe). 

a) Monoacido salze. Tritt bei den Hexaquometallsalzen : 
[Me(0H9)«]Xn, 1 Mol. Wasser aus dem komplexen Radikal aus, 
so entstehen Monoacidopentaquosalze. Dies ist z. B. der Fall beim 
Hexaquochromichlorid und Hexaquochromisulfat. Die hierbei ent- 
stehenden Yerbindungsreihen sind durch komplexe Radikale: 

[°'(Sh.)J «»^ [*(S&J' 

charakterisiert. Das Sulfat der GhloApentaquoreihe ist das so- 
genannte Recourasche Chloridsulfat*); das Chlorid der Reihe ist 
von N.Bjerrum*) angefunden worden. Femer haben R F. W ei n - 
land und Th. Schumann^) das Sulfat nach einer neuen Methode 
erhalten und verschiedene Sulfonate der Reihe dargestellt. Die 
betreffenden Salze entsprechen folgenden Formeln: 

[°'(0H,)j804 + 8H,0. [0r(°'Hj0J«+^=«0- 
Das Sul&topentaquochromichlorid : 

ist von R F. Weinland und Tb. Schumann*) erhalten worden. 

^) Jonm. Chem. Boc. 109, 1286 (1916). 
*) Oompt. rend. 186, 163 (1902). 

') Berl. Ber. 89, 1597 (1906); Mtoioires de l'Acad. Boyale des 
Boiences et des Lettrei de Danemark 4, 1 (1907). 

«) Berl. Ber. 40, 3091 (1907); Ohem.-Ztg. 88, 259 (1908). 
^) Zeitschr. f. anorg. Ohem. 58, 176 (1908). 
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A. Recoura^) konnte Fluoropentaqaoobromisalze und die 
entsprechenden Eisen- und Alaminiamyerbindangen gewinnen: 

[«'(ohJ«^- [«"(S^h.)]«».. ^(ShJ^«. [^(0H.)J^ 

b) Diacidosalze. Durch weiteren Austritt eines Wasser- 
moleküls entstehen aus den Acidopentaquosalzen Diacidotetraquo- 
salze. Hierher gehören die von mir gemeinschaftlich mit 
A. Qubser') ihrer Natur nach erkannten grünen Chromichloride 
und Bromide, welche folgenden Formeln entsprechen: 

Von N. Bjerrum*) sind noch folgende Salze der Diacido- 
chromireihen erhalten worden: 

Mit R. Huber*) zusammen habe ich gezeigt, daß sich von 
der Dichlorotetraquochromireihe recht charakteristische Doppel- 
Bulfate: r ni 1 

L^(OH,)J • (®^*)«- [C'(ÖH,)«1 + 2 H,0 und 

ableiten. 

N. Bjerrum und H. Hansen b) haben noch folgende Ver-. 
bindungen dieser Art darstellen können: 

[^(OHg)j (SO4), .[V(OH,)J + 2H,0, 
[^'(OH,)J (^^*)« •[Or(OH,)a]+ 2H,0, 
[0r(^'^^J.(8O4)j|.[Al(OH8)5]+ 2H80, 
[cr(5^J.(B04)a.[V(OH,).] + 2H,0, 



^) Ck>mpt. rend. 157. 1525 (1914). 

>) Berl. Ber. M, 1579 (1901). 

') Ebenda 40, 2917 (1907). 

*) Ebenda 89, 329 (1906). 

^) Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 68, 151 (1909). 
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o) Als TetraacidoBalze sind jedenfalis nach Paul Pfeiffer die 
Hydrate des Zinntetrachlorids nnd Zinntetrabromids aufzufassen*): 
[Cl48n(OHa)J + 8H,0, [Br4Bn(OH0i] + 2H80. 

2. Verbindungen mit komplexen Radikalen (MeA«). 

Daß sich bei den Hydraten wie bei den Ammoniakaten 
partielle Einlagerungsverbindungen vom Typus (MeAi) der voll- 
ständigen Einlagerungsyerbindungen ableiten, wird durch eine sehr 
interessante Untersuchung von W. A. Knight und E. M. Rieh **) 
sehr wahrscheinlich. Dieselben konnten zwei Tetrahydrate des 
Ghromochlorids darstellen, ein blaues und ein grünes. Während 
im blauen beide Chloratome ionogen gebunden sind, ist im grünen 
ein Chlöratom niohtionogen gekettet. Wir erhalten somit für die 
beiden Hydrate folgende Formeln: 

[Or(OHj)JCl8 und [cr^^g jjoi + HjO. 

DL Heterogene Typen. 

a) Vollständige Einlagerungsverbindungon. 
A« Aqnometall ammoniakialBe. 

Bei der Bildung von Einlagerungsyerbindungen verhalten sich 
Wasser und Ammoniak gleich, und köonen sich deshalb auch gleich- 
zeitig an der Bildung von Einlagerungsyerbindungen beteiligen. 
Die durch gleichzeitige Anlagerung von Wasser und Ammoniak 
entstehenden Verbindungen (Aquometallammoniake) sind besonders 
wichtig, weil sie die funktionelle Bedeutung des Hydratwassers in 
außerordentlich prägnanter Weise nachzuweisen gestatten. 

a) Aquopentamminsalze. Die aus den Hexamminsalzen 
durch Substitution von einem Ammoniakmolekül durch Wasser 
entstehenden Verbindungsreihen sind die Aquopentamminsalze 
(Pentamminroseosalze) : 

h(S5)J^«^)' [o'cSS^J^.'). [»nS£)J^«*)- 

^) 8. M. Jörgensen, Joam. f. prakt. Ohexn. [2] 81, 49(1885). — 
*)O.T.0hri8tensen, ebenda [2] SS, 26 (1881). — ')S.M. Jörgensen, 
ebenda [2] U, 394 (1886). 

*) Zeitschr. f. anorg. Ohem. 87, 235 (1914). 
**) Joum. Ohem. See. London 99, 87 (1911). 
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In diesen Verbindungen spielt das Wasser dieselbe Bolle wie 
in den Hydraten bzw. wie das Ammoniak in den MetaUammo- 
niaken, d. h. beim Austritt desselben verliert ein S&arerest sein« 
ionogenen Eigenschaften. So gehen die Aquopentamminohloride 
des Kobalts und Chroms, wenn ihnen das Wasser entzogen wird, 
in Chloropentamminchloride über: 

[°'(nS)J<'^« = [*(NH J°'« + =»^- 

Die vollkommene Übereinstimmung in der funktionellen Be- 
deutung des Wassers und des Ammoniaks zeigt sich in der Chrom- 
reihe um so deutlicher, als aus Hexamminchromichlorid ebenso 
leicht unter Austritt eines Ammoniakmoleküls Chloropentammin- 
ohromichlorid entsteht: 

[<*(»ij)J°^« = [*(NH J«. + »=.- 

Ahnlich wie Aquopentamminohloride verhalten sich Aquopent- 
amminkobalti- und - chromibromid , Aquopentamminchromijodid 
und Aquopentamminkobaltinitrat. Beim Austritt des Wassers 
entstehen Bromopentamminkobalti- und -chromibromid, Jodopent- 
amminohromijodid und Nitratopentamminkobaltinitrat. Femer ist 
hervorzuheben, daß die Aquopentanmiinsalze durch Einwirkung 
von salpetriger Säure in Nitropentamminsalze, von Rhodanwasser- 
stoffsäure in Rhodanopentamminsalze übergehen usw. 

Wir können somit das Verhalten allgemein dahin zusammen- 
fassen, daß beim Austritt des Wassermoleküls die verschiedensten 
Saurereste in direkte Bindung zum Metallatom treten: 

[^^nS)J^» ^ [^^NHs)j^ + ^^• 

Auch mehrwertige Saurereste verhalten sich in gleicher Weise, 
so z. B. diejenigen der Schwefelsäure, Oxalsäure, schwefligen 
Säure, Kohlensäure usw. 

b) Diaquotetramminsalze. Durch Substitution von 2MoL 
Ammoniak durch Wasser entstehen aus den Hexamminsalzen die 
Diaquotetramminsalze, welche der allgemeinen Formel: 

rMe(^^«>«lx. 
L^^NHs)J^• 

Werner, Anaoh. der snoigan. Ghamie. 4. Aufl. ^5 
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entsprechen. Out untersucht sind bis jetzt nur die von drei- 
wertigen Metallen sich ableitenden. Zur Ergänzung sei noch an- 
gefügt, daß die Ammoniakmoleküle auch durch Aminmoleküle 
ersetzt werden können. Die einfachsten Diaquotetramminreihen 
sind diejenigen des Kobalts und Chroms: 

Sie verhalten sich ganz normal, denn beim Austritt eines Moleküls 
Wasser entstehen Acidoaquotetramminsalze, und beim Verlust von 
2 Mol. Wasser Diacidotetramminsalze. 

c) Triaquotriamminsalze. In den Hexamminsalzen lassen 
sich auch drei Ammoniakmoleküle durch 3 Mol. Wasser ersetzen. 
Man kennt z. R folgende Verbindungsreihen : 

in den^n sämtliche drei Säurereste lonencharakter haben. Mit 
jedem Austritt von 1 MoL Wasser geht ein Säurerest in direkte 
Bindung Über und verliert den ionogenen Charakter. 

d) Tetraquodiamminsalze. Man kennt bis jetzt nur eine 
gut charakterisierte Verbindungsreihe dieser Art, die Tetraqno- 
dianuninchromisalze, r mn \ 



["-ssiia^ 



^8« 



Das Verhalten der Salze entspricht vollkommen dem erwarteten, 
e) ÜbergangsreihenzwischenMetallammoniaken und 
Hydraten. An der wenig stabilen Bindung des Wassers in den 
wasserreicheren Kobaltammoniaken scheitern die Versuche, eine 
vollständige Übergangsreihe zwischen den Kobaltammoniaken und 
den Hydraten der Salze des dreiwertigen Kobalts darzustellen. 
Dagegen hat sich das Chrom« welches in seinen Ammoniakverbin- 
dungen und in seinen gewöhnlichen hydratisierten Salzen stabil 
dreiwertig ist, zur Darstellung einer solchen Übergangsreihe als ge- 
eignet erwiesen. Es konnten z. B. folgende Verbindungen dargesteUt 
werden^), die einen fast lückenlosen Übergang vom Hexammin- 
chromichlorid zum blauen Hexahydrat des Chromichlorids darstellen: 

[Cr(NH,),]Cl.. [Cr(0gj01„ [OrgHjjsJo,,. 
>) A. Werner, Berl. Ber. 89, 2656 (1906). 
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£b fehlt somit nur noch die Verbindung: 

Alle in obiger Reihe aufgenommenen Verbindungen enthalten 
drei Chloratome in ionogener Bindung und infolgedessen fällt 
Silbernitrat aus frisch bereiteten Lösungen der Salze sofort sämt- 
liches Chlor als Chlorsilber aus. Die Funktion des Wassers in 
diesen Verbindungen entspricht vollkommen derjenigen des Wassers 
in den Aquosalzen der Kobaltammoniake, d. h. beim Austritt 
eines jeden ^Wassermoleküls büßt ein Chloratom seinen lonen- 
charakter ein. 

In recht charakteristischer Weise tritt das analoge Verhalten 
bei den drei letzten Verbindungen der Beihe zutage, die leicht 
zwei Wassermoleküle abgeben und dabei in Verbindungen über^ 
gehen, in denen nur noch ein Chloratom ionogenen Charakter hat: 

[(H, 0)3 Cr (N Ha)«] eis = [^^«^(NH^s]^^ + ^^^' 

[(HaO)4 0r(NH8)JCls = [oJiCtJ^hJ)!]^^ + ^^^' 
[Cr(OH,)jOlB = [OljCKOHOJOl + SHjO. 

B. Verbindungen mit Ammoniak^ Aminen, 8xQflden jukw. 

Verbindungen dieser Art sind bis jetzt nur mit komplexen 
Badikalen, QieA^)^ bekannt. Es sind dies die folgenden: 

[^[N^^aä*]^**^- ^^ ^>«öö^tet CHs und O^Hj.) 

1) N. Kurnakow, Jonm. f. prskt. Chexn. 51, 234 (1895). — 
>) P. Klason, Berl. Ber. 28, 149S (1895). — >) P. Bchützenberger, 
Bull 800. chim. [2] 14, 87 (1870). -- *) Quesneyille, Monit sden- 
tifiqu« [8] 6, 659 (1876). 

ß) Partielle 'Einlagerungsverbindungen. 

Es liegt auf der Hand, daß auch bei partiellen Einlagerungs- 
yerbindungen die Komponenten der komplexen Moleküle ver- 
schiedenartig sein können, z. B. Ammoniak und Wasser. Man 
erh&lt somit Verbindungen, deren Zentralatome gleichzeitig mit 

15* 
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S&areresten and verschiedenartigen koordinierten Qruppen Ter- 
banden sind. Die wichtigsten and für ans vorderhand allein in 
Betracht kommenden Verbindangen dieser Art sind Aoidoaqao- 
metallammoniake, Ea deren Betrachtang wir übergehen wollen. 



A* Aoidoaquometallamxnoniake« 

1. Monoacidosalze. 
Wird in einem Acidopentanmiinsalz, 

ein Ammoniakmolekül darch ein Wassermolekül ersetzt, so erhalt 
man Verbindangen, die der allgemeinen Formel: 

MeOHg X. 

entsprechen. Verbindangen dieser Art werden sich in ihrem 
Verhalten den Acidopentamminsalzen an die Seite stellen and nor 
insofern besondere Eigenschaften zeigen, als diese darch das zar 
Eonstitation gehörige Wasser bedingt werden. Dies trifft bei 
den bis jetzt bekannten Verbindangen, die sich alle von drei« 
wertigen Zentralatomen ableiten, za. Es sind die folgenden: 

[S|0^^(^^«^*]^'^' [gj;^jOo(NH8)4]x.«), [g|^o^(^^»>J^'^' 

gQOr(NHB)Jx,*), g«5oo(NH8)4]x,6). 

^) G. Vortmann, Berl. Ber. 10, 1451 (1877). — *) A Werner 
und A. Wolberg, ebenda 88, 2009 (1905). — >) P. T. Oleve, Kong. 
Yet Akad. Handl. 6, Nr. 4, 6 (1865); 8. M. Jörgensen, Jonm. £. 
prakt Ohem. [2] 42, 206 (1866). -- «) P. T. Oleve, Kong. Yet. Akad. 
Handl. 6, Nr. 4, 16 (1865). — ^) 8. M. Jörgensen, Zeitschr. 1 anorg. 
Ohem. 7, 290 (1894). 

Von weiteren Monoacidoverbindangen sind folgende za er- 
wähnen : 

1) A. Werner, Berl. Ber. 88, 2678 (1906). — *) A. Werner and 
A. Grün, ebenda 88, 4083 (1905). 
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2. Diaoidosalze. 

Auch von DiacidometallAminoniaken derivieren durch Sub- 
ititution TOD Ammoniak durch Wasser eine große Anzahl von 
Verbindungen. Im folgenden sind einige wichtigere suBammen- 
gestellt: 

h«<»(NS)J^. h<^§Si]^' [So<^r']<«' 

[&<^(NhI),]»'' [Br°«^=^»'' [Br,OoNH,]Br. 



B« Anderweitige Verbindungen. 

Ich habe bis jetzt in der Literatur nur folgende beiden Ver- 
bindungen dieser Art aufgefunden: 

Die erstere ist von Chas« H. Herty und R. 0. S. Davis ^) 
dargestellt und eingehend untersucht worden. Es hat sich dabei 
gezeigt, daß ein Chloratom ionogen, das andere nichtionogen ge- 
bunden ist. 



C. BinlagerangsTerbindungen mit Halogeniden 
und ealzartigen Verbindungen« 

Wir haben gesehen, daß sich die verschiedensten chemischen 
Verbindungen an der Bildung von Einlagerungsverbindungen be- 
teiligen können, so z. B. Ammoniak, Amine, Wasser, Alkohole, 
Eetone, Carbons&ureester, Carbonsäuren, Metallhydroxyde, Metall- 
salze usw. Es ist deshalb wahrscheinlich, daß sich überhaupt 
B&mtliche Verbindungen, deren Moleküle Nebenvalenzbindungen 
eingehen können, am Aufbau von Einlagerungsverbindungen 
werden betätigen können. Für die Beurteilung der Konstitution 
zahlreicher Verbindungen ist nun hauptsächlich die ErkenntniB 



^) P. Schützenberger, Ann. Ohim. Phyi. [4] 15, 100 (1868); 
81, 850 (1870). 

*) Journ. Amer. Cbem. See 90, 1084 (1908). 
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von Wichtigkeit, daß auch Halogenide, Bhodanate, Nitrite nsw. 
als Einlagerongskomponenten wirken können. 

Viele dieser Einlagerungsverbindangen entstehen dadurch, 
daß sich Metallsalse an koordinativ ges&ttigte Verbindungen an- 
lagern, B. B. 



- hÄ^1<^^»^»- 



Befindet sich in der neuen Verbindung das Metallatom des 
addierten Salzmoleküls mit einem koordinierten S&urereet in nicht- 
ionogener Bindung, so wird die Verbindung auch in wasseriger 
Lösung vollkommen bestandig sein. Dies trifft z. B. bei folgendem 
SübersaLs: 



[«»(SSS.^]o«w. 



zu, aus dessen Lösung Salzsäure kein Chlorsilber ausfallt Hat 
das Metallatom Jedoch die F&higkeit, zu dissoziieren, so wird das 
komplexe Molekül in wässeriger Losung in die Ionen der einzelnen 
Komponenten zerfallen, z. B. 






Li solchen Fallen verhalten sich die betreffenden Substanzen 
wie lockere Additionsprodukte an koordinativ gesättigte Ver- 
bindungen. Die Existenz solcher Verbindungen ist häufig als 
Argument gegen die Koordinationshypothese benutzt worden, weil 
ihre Zusammensetzung den Koordinationsregeln scheinbar wider- 
spricht. Denken wir uns aber im Sinne der obigen Entwickelungen, 
z. B. im Schema einer vollständigen Einlagerungsverbindung 
(MeAe)X|, sämtliche A durch Halogenidmoleküle ersetzt, so ge- 
langen wir zu einer Verbindung, [Me(XR)e]X3, in der 3 MoL 
XR mehr enthalten sind, als dem Ghrenztypus X3Me(XB)3 der 
Anlagerungsverbindungen entspricht, die sich aber trotzdem ohne 
Schwierigkeiten in das allgemeine Koordinationsschema einfügt. 
Für die Richtigkeit der hier entwickelten Vorstellung von der 



\ 
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Konstitution solcher den Eoordinationsregeln scheinbar wider- 
sprechenden Verbindungen hat eine Untersuchung von B. F. Wein- 
land und H. Schmidt einen schönen Beweis erbracht. Vom 
Antimonpentachlorid leiten sich neben den Salzen (SbCl«)R auch 
noch Salze (SbCl7)Es ab. Wiihrend erstere der Eoordinationszahl 6 
des Antimons entsprechen, wird diese Zahl bei den letzteren schein- 
bar überschritten. Die beiden Forscher konnten aber zeigen, daß 
die ersten Sake kein ionogen gebundenes Chlor, die letzteren da- 
gegen ein durch Silbemitrat sofort fällbares, also nicht in direkter 
Bindung mit dem Antimon stehendes Chloratom enthalten. Diese 
Salze müssen deshalb folgendermaßen formuliert werden: 

[0l4Sb(01E)a]CL 

Auch für die Salze Sba7Mg, 9Hj|0 und SbClgFe, 8H,0 
konnten sie zeigen, daß immer nur die Chlormenge, welche sechs 
Chloratomen entspricht, durch Silbemitrat nicht direkt fällbar ist. 
Die Verbindungen müssen deshalb strukturell folgendermaßen auf- 
gelöst werden: 

SbOle.MgOl + 9Hj|0 und SbCle.FeCls + 8H9O. 

Auch in anderen Fällen entspricht die Zahl der ionisierten und 
deshalb reaktionsfähigen Säurereste der für solche Einlagerungs- 
yerbindungen zu erwartenden. Dies trifft z. B. bei der Verbindung: 



[°'(oli,)J°' + '°''^ 



zu, die folgendermaßen zu formulieren ist: 



[ 



ClOs 1 
OrOlOs Gig. 



Drei Fünftel vom Chlor sind direkt fällbar, zwei Fünftel 
dagegen nicht. 

Verbindungen von der soeben charakterisierten Art bilden 
sich oft, wie schon hervorgehoben wurde, durch Anlagerung 
neuer Molekülkomponenten an koordinativ vollständige Verbin- 
dungen, und werden wir sie deshalb in einem speziellen Abschnitt 
noch eingehender behandeln. Hier möge zur Orientierung nur 
noch eine Zusammenstellung von Verbindungen gegeben werden, 



^) Zeitaohr. f. anorg. Ohem. 44, 41 (1905). 



n 
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welche als EulAgenmgirerbindaiigen mitHalogeniden and anderen 
salsaitigen Verbindnngen awfgnfiuwen sind: 

p^g0o(NH,)J(NOÄ«). [SS°'(Ö=»>*]°'«*>' 
[^^lOo(NH^,] 80, •). [^OiOO(n5J 80* *). 

pgOo «!,] Ol, + 8 H,0 »X [a»^\*^] Fl + H,0 •), 

[Bi JH*Jj,»8), [b/J*'^*]j + 8H»0>»), [Bb^^)«lFl + 2H,0»<»), 

(F1K),T 
O 
H, 

(FIKH*),-! 
PI, J 

[Z,(P|NHJ,J j, „j |-gj(FlNH,),J PI „j |-^,(FlNi),] PI „^ 

[Ti(gf^'-)*]01,"). [TiR5"^*]Fl,«). [Ba(0}=^)*]01,»). 

[T.(«»f*).]Fl,«). 

1) A. Werner, Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 22, 91—157 (1899). — 
*) Derselbe, ebenda. — ') 8. H. Jörgensen, ebenda 17, 473 (1898). — 
^) A. Werner, Berl. Ber. 81, 1608 (1901). — ^) Derselbe, Zeittchr. 
f . anorg. Ohem. 14, 81 (1897). ^ <) Derselbe, ebenda 16, 155 (1897). — 
7) 8. M. Jörgensen, Joum. f. prakt. Ohem. [3] 89, 24 (1889). — 



[Bb^|5f^*^*]^+ ^'/«°«^")» [Nb^^^^)«]Fl«), rNb^O^^'JFlM), 



[ 



Nb O JFl«*), [Ta^^^^*^]Fl + 1H,0»), [la^^^^jF!««), 
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0) 0. Marignac, Ann. US, 249 (1868). — *) A. Boienheim und 
Stellmann. BerL Ber. 84, 8378 (1901). — ^^) Dieielben, ebenda. — 
^^) A. Bosenheim, 1. c — ^*) K. F. Weinland und H. Bchmid, 
Zeitochr. f. anorg. Ohem. 44, 187 (1905). — ^>) Howard H. Higbee, 
Amer. Gbem. Jonm. 28, 150 (1900). — ^*) Derselbe, 1. o. — 
") J. NiklAs, Oompt rend. ßl, 1097 (1860). — ") Higbee, 1. c. — 
^7) A. F. Arppe, Pogg. Ann. 64, 287 (1845). — ^^) Derselbe, ebenda. 
— ^*) Derselbe, ebenda; J. Niklös, Oompt. rend. 60, 872 (1860); 
W.Linan, Pogg. Ann. Hl, 240 (1860). — *^) O.Marignac, Ann. 145, 
289 (1868). — *^) Derselbe, ebenda. — ^) Birger Bantensson, Ball, 
socohim. [2] 24, 58 (1875). — tt) Harry Baker, Joom. Obem. Soo. 85, 
760(1879). — M) Derselbe, ebenda. — ^) O.Harignao, Ann.Ghim. 
Phys. [4] 9, 268 (1866). — >«) Derselbe, ebenda. — ") Derselbe» 
ebenda. — *®) H. L. Wells nnd J. M. Willis, Amer. Jonm. Science, 
SUliman [4] 12, 191 (1901); Ohem. Oentralbl. 1901, H, B. 844. — 
**) B. Frans, BerL Ber. 8, 58 (1870); 0. Harignac, Jonm. f. prakt. 
Ohem. 80, 137 (1860).— ^) O.Marignac, Joum. f. prakt. Ohem. 80, 426 
(1860); Jahresber. 1860, S. 187. — *^) Dammer, Handb. d. anorg. Ohem. 2, 
584. — )>>) Ebenda, S.592. — ••) A. Bosenheim n. O. Schütte, Zeitschr. 
f. anorg. Ohem. 24, 238 (1900). — ^) 0. Marignac, Jahresber. 1859, 
S. 108. — ^) George M. Bichardson nnd Maxwell Adams, Amer. 
Ohem. Joum. 22, 446 (1899). — >«) Dieselben, L c. — *7) Dieselben, 
ebenda. — ^) 0. Marignac, Ann. Ohim. Phys. [4] 8, 84 (1866). — 
**) Derselbe, ebenda [4] 9, 268 (1866). 



D. Übergangsreihen zwischen Anlagerungs- und 
Einlagerungsverbindungen. 

Bei unseren Betrachtungen der Anlagerungs- und der Ein- 
lagerungsverbindungen haben wir festgestellt, daß die Zentral- 
atome der komplexen Radikale der beiden Verbindungsgruppen 
häufig übereinstimmende Koordinationswerte zeigen, d. h. daß die 
Bildung der vollständigen Einlagerungsyerbindungen und die 
Bildung der Chrenztypen der homogenen Komplezsalze durch 
dieselben Eoordinationszahlen des Zentralatoms charakterisiert 
werden, z. B. 



[Oo(NHa)8 
[Pfe(NH3)«] 



Xs, [Oo(NO»)«]Bs, 
X4, [Pt01«]B„ 



[Pt(NHs)4]X4, [PtOljRj. 

Da nun die vollständigen Einlagerungsverbindungen mit den 
heterogenen Anlagerungsverbindungen durch die partiellen Ein- 
lagerungsverbindungen als Übergangsglieder miteinander ver- 
bunden sind, und die heterogenen Anlagerungsverbindungen Über- 
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gangsglieder zwischen den partiellen Einlagerungsverbindongen 
und den homogenen EomplexsalBen darstellen, so erhalt man durch 
systematische Aneinanderreihung aller dieser Verbindungstypen 
einen schrittweisen Übergang von den vollst&ndigen Einlagerungs- 
yerbindungen su den homogenen Eomplexsalsen. Solche Über- 
gangsreihen können zwischen Metallammoniaken und Eomplex- 
salsen, Hydraten und Eomplexsalzen usw. aufgestellt werden. Die 
vollständigsten und am besten untersuchten Übergangsreihen sind 
diejenigen, welche die Metallammoniake und die Eomplezsalze mit- 
einander verbinden. Als Beispiele seien die folgenden erw&hnt: 

1. Übergangsreihen bei Verbindungen mit komplexen 

Radikalen (MeA^). 

a) Eobaltiverbindungen: 

[Co(NH,).](NO,)s, [cO(gä^J(NO,),. [oo^NHaäl]^^»' 

^^ShJ;« ["^^^Bth hSM»»' [OoNO,)e]R,. 

(unbekannt) 

b) ChromiTerbindungen: 

[Cr(NH,),](BON)„ [or(^^^J(80X)„ [O'JJhS]^*'*'' 

«'S^hS- [^-Ä]«' [°'W*]«- f<''<«°«>«^«- 

(allbekannt) 

[Or(OH,).]01.. [or^S'aoJ*''* [«"(XJ^'' °'«f*^*' 

[unbekannt ^)] 

[anbekannt ^)] 

c) Plateverbindungen: 

[PtCNH.).]««. [Pt(S'Hj0».' h(XJ°'»' 

Mh»h [^äJ- hsy^ i^^^i^- 



^) Die in dieser Übergangsreihe fehlenden Glieder sind beim drei- 
wertigen Vanadium bekannt: 

^fo'H.),' [^(O&.J»««' [V(0fe,)]<*^H«)» (VPi.)(NH,)^ 
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d) Graphische Darstellung der elektrolytischen Leit- 
fähigkeit. Das chemische und elektrochemische Verhalten dieser 
Verbindungen findet durch graphische Darstellung ihrer moleku- 
laren Leitfähigkeiten einen prägnanten Ausdruck. 

Im folgenden sind die molekularen Leitfähigkeiten bei 
1000 Liter Verdünnung wiedergegeben: 

Kobaltireihe. 
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2. Übergangsreihen bei Verbindungen mit komplexen 

Radikalen (MeA4). 

Platoverbindungen: 

[PtOljK,»). 

^) J. Bellet, Gompt rend. 11, 711 (1840); 18^ 1100 (1844); Ann. 
Ohim. Phys. [8] 11, 417 (1844). — *) P. T. Oleye, On ammoniaoal 
Platinum Bans, 8.158. Btookholm 1872. — *) Bammer, Handb. d. 
anorg. Ohem. S, 816; A. Werner und A. Miolati, Zeitechr. f. phjs. 
Ohem. 12, 85 (1898); 14, 506 (1894). — «) A.OoBia, BerI.Ber.28, 2503 
(1890). — ^) Bammer, Handb. d. anorg. Ohem. 8, 798. 

Die moleknlaren Leitffibigkeiten dieser Verbindungen bei 
1000 Liier Verdünnung geben folgendes Bild*): 




[Pt(NH8)i]01, 

Tetrammin- 
platochlorid 



Chloro- 

triammlnpUto- 

chlorid 



Dichloro- 

ditmmin- 

pUtin 



[ptäf»]K CPtoyK, 



Kaliam- 

Triehloro- 

»mminpUteet 



Kalimn-Tetra- 
chloropUtoat 



3. Übergangsreike bei Verbindungen mit komplexen 

Radikalen (HeAs). 

V. Eohlsohütter**) hat eine sehr schöne Übergangsreihe 
dieser Art bei den Thiocarbamidverbindungen des einwertigen 
Kupfers nachgewiesen. 

[On (Thi)s] Ol. [Ou (5hi)^] , [on ^^, ] H, [Oa Ol J H^ 

*) A. Werner und A. Miolati, Zeitsohr. f. phys. Ohem. 12, 85 
(1898); 14, 506 (1894); A. Werner und Oh. Herty, ebenda 88, 881 (1901). 
**) Berl. Ber. 88, 1151 (1908). 
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E. Theorie der Hydrolyse. r 

▲• Hydrolyse der AqnometallamTnon1alr»alBe* 

In einer Eigenschaft untenoheiden sich die Aqaometallammo- 
niaksalze (sowohl dft vollständigen als auch die partieUen Ein- 
lageningsverhindangen) von den reinen Metallammoniaksalzen, 
nämlioh dadurch, daß sie in wasseriger Lösung sauer reagieren. 
Wenn wir z. B. die drei Salzreihen: 

[Oo(NHB)«]Xa, [0O(^^Hs)6]^« ''''^ [^''S&i^* 

miteinander vergleichen, so finden wir, daß nur die letzte in 
w&sseriger Lösung saure Reaktion zeigt. Über die Ursache dieser 
sauren Reaktion werden wir keinen Augenblick im Zweifel sein, 
wenn wir uns der Erscheinung erinnern, die wir im Kapitel 
über „heterogene Anlagerungsverbindungen mit wasserhaltigen 
Anionen'' besprochen haben. Die saure Reaktion ist zurück- 
zuführen auf die dem Wasser eigene elektrolytische Dissoziation, 
die eventuell infolge des Eintritts des Wassers in das komplexe 
Radikal noch verstärkt ist. Betrachten wir somit die Dissoziations- 
verh&ltnisse eines Aquopentanmunkobaltisalzes in wässeriger Lö- 
sung, so wird die Dissoziation des Hauptbetrages durch folgende 
Gleichung: 

diejenige eines wahrscheinlich kleineren Betrages aber durch 
folgende Gleichung wiedergegeben: 

Lif olge der zuletzt formulierten Dissoziation muß die Lösung 
sauer reagieren, denn sie enthält Wasserstoffionen in größerem 
Betrage. Wenn aber ein Salz in wässeriger Lösung neben den 
gewöhnlichen Anionen und Kationen auch WasserstofGonen liefert, 
so nennen wir es hydrolysiert, und hiernach muß die Hydrolyse 
der Aquopentamminkobaltisalze auf der Spaltung in die Kompo- 
nenten I Go.^-a V IXj und HX beruhen. Die Komplezverbindung, 
die dabei entsteht, führt die Bezeichnung Hydroxopentammin- 
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kobaltisalz und kann ans der Lösung leicht isoliert werden, wenn 
man die bei der hydrolytiBchen Spaltung entstandenen Wasser- 
stoffionen durch eine Base bindet. Infolgedessen erhXJt man 
durch Einwirkung von wässerigem Ammoniak auf die Aquopent- 
amminsaLse folgenden ümsati: 

[0«»(NH^,] ^« + »OH = EX + H.0 f [oo^^H J x.. 

Es sei hier noch speziell auf die vollst&ndige Analogie hin- 
gewiesen, welche im Verhalten der Aquometallammoniake und dem 
Verhalten der heterogenen Eomplexsalse« welche Wasser im kom- 
plexen Anion enthalten, besteht Dies ergibt sich sofort, wenn wir 
dem soeben formulierten Umsatz den folgenden an die Seite stellen: 

[j'Olf] B. + KOH = H.0 + [iräf ] E,. 

Prinzipiell ist dieser Umsatz derselbe wie der vorher formu- 
lierte; da aber im ersten Fall X ionisierbar ist, so spaltet sich RX 
ab, während im zweiten Fall, da kein Cl-Atom ionisierbar ist, kein 
RCl abgespalten wird, sondern das R mit dem komplexen Anion 
in Bindung bleibt. 

In gleicher Weise wie die Aquopentamminkobaltisalze ver- 
halten sich andere Aquometallammoniaksalze. Als Beispiele, die 
daraufhin untersucht worden sind, seien folgende erwähnt: 

[(HsN)4 0ogg]Xs+ BOH = H,0 + EX + [(HsN)40ogy X, 
[(HgN),Cr(OHj)jXa +8R0H =2Hj|0 + 2BX+ [(H8N)tCr^^g>J^] X 
[(H3N)4Bu^^] X, + ROH = H.0 + »X + [(H8N)4Bu^5]x. 

Auf Ghrund dieses Verhaltens müssen wir somit schließen, daß 
die Hydrolyse der Aquometallammoniaksalze auf der Spaltung in 
Hydroxo verbin düngen und Säuren beruht und nach folgendem 
allgemeinen Schema verläuft: 

[B„MeOHt]X =: [B^MeOH] + HX. 

B. Qründe gegen die gewdhnliohe Theorie der Hydrolyse. 

Nach der gewöhnlichen Theorie der Hydrolyse sollte bei Aquo- 
pentamminkobaltisalzen eine Verbindung: 

r^ OH, 10 H 

l^(nh;)5Joi, ' 
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entstehen, die in besag auf die Hydroxylgruppe weniger elektro- 
lytisch dissoziiert seiB sollte als Wasser und infolgedessen in der 
wässerigen Lösung von Aquopentamminkobaltichlorid im Sinne 
folgender Formel entstehen würde: --* 

hcNHUl^« + ä + 5h = [oo(S5),]gJ + = + ^^- 

Gegen diese Annahme ist eunächst zu bemerken, daß für ein 
solches Verhalten gar kein Grund vorliegt, denn dann sollte sich 
[Go(NH8)6]^ gftnz ähnlich verhalten, oder wenigstens sollten 
Acidometallammoniaksalze, wie 

ein ähnliches Verhalten zeigen, was nicht der Fall ist. Aber auch 
die Annahme, daß die Hydroxylgruppe einer Verbindung: 



n(KH8)6jci,' 



nur schwach dissoziiert sei, steht im Widerspruch mit allen be- 
kannten Tatsachen. 

Nach allem, was wir über Einlagerungsverbindungen wissen, 
sollte sie im Gegenteil elektrolytisch sehr stark dissoziiert sein. 
Diesem Widerspruch könnte man nun versucht sein, durch die 
weitere Annahme zu begegnen, daß die primär gebildete wasser- 
haltige Verbindung Wasser abspalte und dadurch in die Hydroxo- 
verbindung übergehe: 

Die Unhaltbarkeit dieser neuen Hypothese läßt sich aber 
experimentell beweisen. Wenn sich nämlich primär infolge der 

Wirkung der Hydroxylionen des Wassers 1 Co^^|j*x 1^ bilden 

würde, so müßte man durch Verminderung der Hydroxylionen- 
konzentration des Wassers ihre Entstehung verhindern können. 
In stark sauren Liösungen von Hydroxosalzen sollten deshalb stets 
nur Aquosalze enthalten sein , denn es wäre eine zu sehr ad hoc 
konstruierte weitere Hypothese, annehmen zu wollen, daß in stark 
sauren Lösungen noch genügend Hydroxylionen zur hydrolytischen 
Spaltung des Aquosalzes in Hydroxyd und freie Säure vorhanden 
sind. Tatsächlich kann man aber bei einer ganzen Reihe von 
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Aqnometallammoniakflalzen auB stark essigsauren Losungen durch 
Zusatz von Neutralsalzen Hydroxosalze ausfällen, die in rein 
wässeriger Losung gegen Lackmus deutlich, wenn auch schwach 
alkalisch reagieren. Dies sei zunächst an einigen Beispielen de- 
monstriert. 

Die meisten Hydroxoaquodiäthylendiaminkobaltisalze: 



[ensCo^g^jXj, 



sind in Wasser ziemlich schwer löslich. Setzt man aber dem 
Wasser Essigsäure zu, so lösen sie sich leicht auf, und zwar mit 
der Farbe der Diaquosalze. Hieraus ergibt sich, daß die Essig- 
säure salzbildend wirkt: 

[,n,Oog= ]x. + HOOOOH, = [en.Oogg]|^OOOH, 

Aus diesen essigsauren Lösungen kann man durch Zusatz 
von Metallsalzen (EBr, KJ, ESGN usw.) Salze der Hydrozoaquo- 
diäthylendiaminkobaltireihe ausfällen, die gegen Lackmus schwach 
basisch reagieren. • 

Ferner ist eine Verbindungsreihe : 

bekannt, deren Salze sogar aus Lösungen des Qilorids in ÖOproz. 
Essigsäure durch Zusatz von Metallsalzen abgeschieden werden. 
Sehr interessant ist ferner das Verhalten der stark sauer 
reagierenden Lösung von folgendem Chlorid: 

Natriumdithionat und Natriumnitrat fällen nämlich die ent- 
sprechenden Diaquosalze aus: 

dagegen BromkaHum das gegen Lackmus schwach basisch rea- 
gierende Hydrozobromid: 

Noch auffallender ist die Tatsache, daß durch Zusatz yon 
Bromwasserstoftsäure zur wässerigem Lösung des entsprechenden 
Diaquobromids ebenfalls Hydroxoaquobromid, welches in Wasser 
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schwach alkalische Reaktion zeigt, ausgefällt wird. Es liegt auf 
der Hand, daß die Annahme, die Hydroxylionen des Wassers seien 
in den besprochenen F&Uen für die Bildung der Hydroxosalze 
maßgebend, den Tatsachen nicht gerecht werden kann, und wir 
kommen deshalb zum Schluß, daß die von S. Arrhenius auf- 
gestellte Theorie der Hydrolyse zur Erklärung der beobachteten 
Tatsachen unzureichend ist. 

C. Allgemeine Theorie der Hydrolyse. 

Da der hydrolytische Prozeß bei den Hydraten der Metall- 
salze in gleicher Weise erfolgen muß wie bei den Aquometall- 
ammoniaksalzen, so folgt hieraus, daß die von S. Arrhenius 
aufgestellte Theorie der Hydrolyse auch auf die MetaUsalzhydrate 
keine Anwendung finden kann. Wir müssen deshalb auf Grund 
der neuen Tatsachen eine die sämtlichen hydrolytischen Vorgänge 
umfassende Theorie zu begründen suchen. Diese nimmt folgende 
Gestalt an. 

Hydrolytische Vorgänge sind solche, die nachstehender all- 
gemeinen Gleichung entsprechen: 

R.HX ^ B + HX. 

Es sind also Dissoziationsvorgänge, wie wir sie auch bei Ab- 
wesenheit von Wasser, z.B. beim Chlorammoniumdampf, beob- 
achten. Der Ghrad der Hydrolyse muß deshalb in erster Linie von 
der Bindefestigkeit des Wasserstoffs an der Gruppe R abhängig 
sein. Da nun die obige Gleichung im Gewände der lonentheorie 
folgendermaßen zu schreiben ist: 

B.H-fX ^^ B-|-H-(-X, 

SO werden in wässeriger Lösung nicht die Wasserstoffatome der 
Verbindung HX als solche, sondern in Gestalt der viel aktiveren 
Wasserstoffionen die Hauptrolle spielen. Die Hydrolyse hängt 
also in der Hauptsache von der Bindefestigkeit der Wasserstoff- 
ionen an B, d. h. von der Tendenz der Wasserstoffionen zur 
Komplexbildung mit R ab, und da unsere Gleichung dem Massen- 
wirkungsgesetz unterworfen ist, so wird der Ghrad der Hydrolyse 
durch die Konzentration der beiden lonengattungen RH'*' und H'*' 
bestimmt Im Gegensatz zur Theorie von S. Arrhenius spielen 
hiemach bei der Hydrolyse in wässeriger Lösung die Hydrozyl- 

Wernar, Anaoh. d«r Ukofgim. ClMmi». 4. Aufl. iQ 
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ionen des WasBeni keine oder jedenfalls nur eine untergeordnete 
RoUe. 

flin Spezialfall der Hydrolyse ist derjenige, wenn B in unserer 
Gleichung ein Metallbydrozyd , MeOH» ist. Hierbei nimmt die 
allgemeine Hydrolysengleichung folgende Form an: 

^>O.H + i^ ^0 + H + X. 

Diese Gleichung gibt den Vorgang der Hydrolyse bei den 
Aquometallammoniaken wieder, der uns als Ausgangspunkt der 
Revision der Theorie der Hydrolyse gedient hat, und läßt sich 
ohne weiteres auf die Hydrolyse der hydratisierten Metallsalze 
übertragen, z.B. 

[Pe(OH,)e]01a = [Fe^gg^Jci, + H + Ol. 

P. Pfeiffer^) hat in klarer Weise gezeigt, daß die An- 
wendung des Massenwirkungsgesetzes auf unsere Gleichung des 
Hydrolysenprozesses für die quantitativen Beziehungen zwischen 
der Hydrolyse der Metallsalze, der Dissoziation des Wassers und 
der Starke der zugrunde liegenden Metallbase zum gleichen mathe- 
matischen Ausdruck führt, wie die Theorie von S. Arrh en iu s. Wir 
kommen deshalb zum Resultat, daß unsere Auffassung der Hydro- 
lyse die qualitativen Vorgänge bei der Hydrolyse besser erklärt 
als die Theorie von S.Arrhenius und die quantitativen Verhält- 
nisse ebensogut abzuleiten gestattet wie letztere. Sie darf deshalb 
als die umfassendere und den tatsächlichen Verhältnissen besser 
angepaßte Theorie bezeichnet werden. 

F. Die inneren Metallkomplexsalze. 

▲• Definition der inneren MetallkomplezsalBe« 

Die bis jetzt betrachteten Koordinationsverbindungen sind 
Verbindungen, bei denen die durch Hauptvalenzen und die durch 
Nebenvalenzen an die Metallatome geketteten Gruppen selbständig 
sind. Es kann aber der Fall eintreten, daß diese Gruppen Teile 
eines und desselben Moleküls sind, was ich zuerst bei der Unter- 
suchung der Acetylacetonverbindungen des Platins erkannt habe *). 

^) P. Pfeiffer, Berl. Ber. 40, 4036 (1907). 
*) Ebenda M, 2584 (1901). 
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Es möge dies zanaohst an einem Beispiel klargelegt werden. 
Eupferaoetat hat die Eigenschaft, 2 MoL Ammoniak zu addieren 
unter Bildung folgender Anlagerungsverbindung: 

CHg.CO.Ov /NHs 

>ou<: »), 



:> 



in der die Essigsäurereste durch Hauptralenzen, die Ammoniak- 
moleküle durch Nebenvalenzen mit dem Kupfer verbunden sind. 
Da nun in der Amidoessigsäure (GlykokoU) Essigsäure und Ammo- 
niak ohne wesentliche Änderungen ihrer Funktionen vereinigt sind, 
so ist vorauszusehen, daß sie zur Bildung einer Eupferverbindung 
der beistehenden Formel befähigt sein wird: 

I >o«C I • 

Die Arbeiten von G. Bruni') und von H. Ley') haben ge- 
zeigt, daß das Glykokollkupf er in der Tat abnorme Eigenschaften 
hat, und H. Ley hat für dasselbe die obenstehende Eoordinations- 
formel aufgestellt. 

Salze, in denen wie im Glykokollkupf er das Metall gleich- 
zeitig durch Haupt- und Nebenvalenzen mit einer Molekülkompo- 
nente verbunden ist, bezeichnet man heute, nach dem Vorschlag 
von H. Ley, als innere Metallkomplexsalze. Trotzdem ihre Natur 
erst vor wenigen Jahren erkannt worden ist, so spielen sie heute 
schon in verschiedener Hinsicht eine wichtige Bolle, und es ist 
vorauszusehen, daß ihre Bedeutung in Zukunft noch wesentlich 
zunehmen wird. Hervorzuheben ist noch, daß die inneren Eom- 
plexsalze entweder zur Klasse der Anlagerungsverbindungen oder 
aber zur Klasse der partiellen Einlagerungsverbindungen gehören, 
um ein Gesamtbild von denselben zu gewinnen, habe ich sie hier 
in einem gemeinschaftlichen Kapitel zusammengefaßt. 

B. Übersicht über die inneren Metallkomplezsalze. 

Bei der Untersuchung der Acetylacetonverbindungen des 
Platins*) zeigte es sich, daß 1 Mol. Acetylaceton im Ealium-Tetra- 

^) H. Schiff, Ann. 128, 43 (1862). 

*) G. Bruni and 0. Femara, Atti B. Aocad. dei Lincei Boma 
[5] IS, n, 26 (1904). 

8) H. Ley, Zeitechr. f. Elektrochem. 10, 954 (1904). 
*) A. Werner, BerL Ber. 81, 2584 (1901). 

16* 
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chloroplatoat gleichzeitig 1 Atom Chlor und 1 Mol. Chlorkalium 
enetct, was dazu führte, den Umsatz folgendermAßen zu formn- 
lieren: 

yCHa .CH, 

KOI Ol KG— 04 KCL yO—OC 

Pt + >CH =2K01+ >PtC ^CH. 

Ol CIK 0=0< Ol/ ^0=0< 

^CHg N3H, 

W. Dilthey, der mit einigen Mitarbeitern die /3-Diketo- 
Yerbindungen vom Silicium und Bor eingehender untersuchte^), 
konnte dann zeigen, daß jeder /S-Diketonrest: 

B 

=<c-o/ 

B 

zwei Eoordinationsstellen besetzt. Da nun drei /3-Diketonradikale 
die sechs Eoordinationsstellen des Siliciums und zwei solcher 
Beste die vier Eoordinationsstellen des Bors besetzen, so können 
die S&ureradikale X der entstehenden Verbindungen: (SiAc3)X 
und (BACji)X nicht in der ersten Sphäre der Zentralatome ge- 
bunden sein , d. h. diese S&urereste X müssen sich in indirekter 
Bindung befinden. Die Folge davon wird sein, daß sie ionogene 
Eigenschaften haben werden, was W. Dilthey durch muster- 
gültige Versuche bestätigt hat. Daß auch die Acetylacetonate 
verschiedener dreiwertiger Metalle zu den inneren Eomplezsalzen 
gehören, wird durch ihre Leichtflüchtigkeit und ihre Löslichkeit 
in organischen Lösungsmitteln dokumentiert. Zu erwähnen sind 
die Acetylacetonate von Eisen, Mangan, Kobalt, Chrom und Alu- 
minium. Ferner verhalten sich auch die Acetylacetonate der 
seltenen Erden als innere Eomplexsalze. Auf Chrund der Absorp- 
tionsspektren kommt A. Hantzsch dazu, auch die Alkalisalze 
des Acetylacetons als innere Komplexsalze aufzufassen. Sehr 
interessante innere Komplexsalze mit Acetylaceton haben femer 
A. Bosenheim und A. GarfunkeP) dargestellt, z.B.: 

[^^fc5H7\)J^* + ^^^ ^^ [Co(05H7 0a)jNa. 



1) W. Dilthey,.Berl. Ber. 88, 569 (1905); Ann. 822, 280 (1902); 
844, SOG (1906). 

*) Berl. Ber. 89, 2692 (1906). 
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Gemeinschaftlich mit FrL äMatissen habe ich dann ferner 
den Acetylacetonreet auch in komplexe Kobaltiakradikale ein- 
führen können. So wurde z. R eine sehr gut charakterisierte 
Verbindunffsreihe: r n „ /v i 

dargestellt. Hieraus ist ersichtlich, wie rasch sich bei den /3-Di- 
ketonen die Kenntnis der inneren Komplexsalze erweitert. 

Für die Theorie der Metallammoniake recht wertvolle innere 
Komplexsalze sind die von L. Tsohngaeff durch Einwirkung 
▼on a-Dioximen auf verschiedene Metallammoniake dargestellten. 
Es hat sich gezeigt, daß a-Dioxime allgemein als valenzchemisch 
einwertige Gfruppen, die zwei Koordinationsstellen ausfüllen, in 
die Moleküle der Metallammoniake eintreten. Aus Chloropent- 
amminkobaltichlorid und Nitropentamminkobaltichlorid entstehen 
mit Dimethylglyoxim folgende Verbindungen: 

HjNCoJ*^ und HgNCo^«^«. 

wobei D^Hs 2 Mol. Dimethylglyoxim bedeutet. 

L. Tschugaeff *) hat ferner die Verbindungen: 

darstellen können. 

In allen diesen Verbindungen muß deshalb folgende Atom- 
kombination angenommen werden: 

R— 0:N0.^ ^^ON:0— E 

I >Me<r I • 

R— 0:NOH' HOK:0— E 

Auch in einen komplexen Säurerest konnte L. Tschugaef f ') 
den Dioximrest einführen ; durch Einwirkung von Dimethylglyoxim 
auf Natrium-Hexanitrokobaltiat vnirde das Natriumsalz der Dinitro- 

didimethylglyoximkobaltisäure, K^/|jq \ Na, dargestellt. Auch 

die freie Säure und eine ganze Reihe anderer Salze wurden er^ 
halten. Femer auch Salze der Säuren: 



^) BerL Ber. 44, 1865 (1912). 
*) Ebenda, S. 1865. 
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Interessant ist der Vergleich der Leitfähigkeit folgender drei 
Salze: 

fi. = 91,8 ^ = 8.0 /i = 98 

Die a-Dioxime haben auch die Fähigkeit, mit Schwer- und 
Platinmetallen sehr charakteristische und durch Beständigkeit 
ausgezeichnete Salze zu geben, die L. Tschugaeff^) Olyoximine 
genannt hat. 

Die Plato- und Palladoverbindungen sind bei höherer Tem- 
peratur im Vakuum unzersetzt flüchtig. Innere Eomplexsalze 
leiten sich femer vom a-Oxim des a-Benzoylpyridins*) ab, und 
auch Nitrosoguanidin *) bildet analog konstituierte innere Eom- 
plexsalze: ^^^ ^^^ 

KH HN 6 



=\ 



>Pd<: >N. 



\ 



NO N 



Ferner haben H. Ley und P. Krafft^) festgestellt, daß 
Azohydroxyamide, Ozyamidoxime, Oxyamidine und Oxyguanidine 
innere KomplexsalsBe bilden. Für die Untersuchung der charak- 
teristischen Eigenschaften der inneren Metallkomplexsalze eignen 
sich im besonderen die Salze von Amidocarbonsauren, so z.R das 
OlykokoUkupfer. 

Dem Glykokollkupf er analog konstituiert sind die Kupfersalze 
der Di&thylaminoessigsäure , der Rperidoessigs&ure , das Phenyl- 
glykokoUkupf er , das Alaninkupfer und wahrscheinlich allgemein 
die Eupfersalze von a -Aminosäuren. Die Nickelsalze schließen 
sich den Kupfersalzen an. 

Auch die 06-0xycarbonsäuren sind in bestimmtem Maße zur Bil- 
dung von inneren Eomplexsalzen befähigt. Sohatz.B. P.Calame*) 
beobachtet, daß das Eupfersalz der stärkeren « -Oxypropionsäuro 
viel weniger dissoziiert ist, als das Eupfersalz der schwächeren 

^) Berl. Ber. 41, 2226 (1908). 

*) Zeitschr. f. anorg. Chem. 46, 144 (1905). 

S) L. Tichugaef f, Berl. Ber. 89, 8882 (1906). 

^) H. Ley and P. Kraff t, ebenda 40, 697 (1907). 

^) Zeitschr. f. phys. Ohem. 27, 407 (1898). 
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Essigsaure. H. Ley und 0. Erler^) haben festgestellt, daß auch 
zahlreiche andere a-Oxycarbonsaoren Cnprisalze geben, welche 
wesentlich weniger dissoziiert sind als die Cnprisalze der zu- 
gehörigen, hydroxylfreien Carbonsäuren. 

A. Callegari^) hat gezeigt, daß auch die Kupfer- und 
Niokelsalze der Hydrazinoarbonsfture : H^NNH — COOH, innere 
Eomplexsalze sind. 

Innere Eomplexsalze haben femer H. Ley und P. Kraff t 
bei den Oxyamidinen nachgewiesen; sie entsprechen folgender all- 
gemeinen Formel: _ 

E— 0=Kv 

I >Me, 
EN— (K 

und H. Ley') hat gefunden, daß auch Azohydroxyamide, Oxy- 
amidoxime und Oxyguanidine innere Eomplexsalze bilden. 

Eine recht interessante Gruppe von inneren Eomplexsalzen 
sind auch die Eupfer- und Nickelsalze des Biurets und analoger 
Verbindungen. Dem Eupferbiuret entsprechen in ihrer Eonsti- 
tution die Eupfer- und Nickelsalze des Dicyandiamidins und des 
Biguanids *). 

In einer eingehenden Untersuchung weisen H. Ley^^) und 
F. Werner nach, daß innere Metallkomplexsalze bei folgenden 
Verbindungen beobachtet werden können: 

B.0==0 . R.0=0 HaN.0=O H,N.0=O 

I I I I 

NH NH NH NH 

I I I I 

E.O=NH HaN.O=NH E.O=NH H^N.OssNH 

Iminosäareixnide Acjlguanidin AmidjIharnBtofiT GuanylharnBtoff. 

RO=NH B.O=NH H^NCfeNH 

I I I 

KH NH NH 

I I I 

E.C=NH H4N.0=NH H^N.CbrNH 

Biamidid Quanjlamidid Biguanid. 



1) Zeitsohr. f. anorg. Ghem. 56, 401 (1908); H.Ley, Konstitution 
und Farbe, S. 195 (1911). 

*) Gazz. cbün. 86, H, 6S (1906). 

*) Berl Ber. 40, 697 (1907). 

«) L. Tscbugaef f , ebenda 40, 1974 (1907). 

B) Ber. 46, 4040 (1918). 
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Auch die Cyanarsanre gibt Eomplexsalse vom TjpuB 
Na,[CucyJ.cy = C,H,N,0,. 

Dftß auch die a-Iaonitrosoketone sor Bildung von inneren 
Eomplexsalzen beftiiigt und, ist von L. Tschugaef f naehgewieeen 
worden 1). Zu den inneren Eomplexsalzen sind auch die Ton 
M. Delepine') dargestellten Salze der Dithiocarbaminsaure und 
ihrer Homologen mit SohwermetaUen zu zahlen, welche sich 
durch großes Eristallisationsyermögen, Löslichkeit in organischen 
Losungsmitteln, leichte Flüchtigkeit und prachtvolle Farben aus- 
zeichnen. 

Ich habe femer zeigen können*), daß die komplexen Metall- 
oxals&uren zu den inneren Eomplexsalzen zu z&hlen sind, indem 
die Oxals&urereste gleichzeitig durch eine Haupt- und eine Neben- 
yalenz an die zentralen Metallatome gekettet sind. 

Ausf CQirliche Untersuchungen über die inneren Metallkomplex- 
salz^ der Nitrosophenylhydroxylamine sind von O.Baudisch und 
seinen Schülern veröffentlicht worden ^). Über solche von Hydrazo- 
ketonen und Oximidoketonen berichtete J. Lifschitz^). 

Diese kurze Übersicht zeigt, daß viele wohldefinierte innere 
Eomplexsalze aufgefunden worden sind, und da ich zeigen konnte, 
daß auch die meisten Farblacke von beizenziehenden Farbstoffen 
als innere Eomplexsalze aufzufassen sind, so ist diese Yerbindungs- 
gruppe schon heute eine recht ausgedehnte. 
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a) Anomales Verhalten in bezug auf elektrolytische 
Dissoziation und analytische Reaktionen. Die eigenartige 
Eonstitution der inneren Eomplexsalze, die dadurch charakterisiert 
ist, daß das Metall gleichzeitig durch eine Haupt- und Neben- 
valenzbindung mit der komplexbildenden Eomponente vereinigt ist, 
verhindert, wenn die Neben valenzbindung stabil ist, die Bildung 



1) L. Tichugaeff, Journ. f. prakt Ohem. [2] 75, 158 (1»07); 
[a] 76, 88 (1807). 

*) BuU. soe. cliim. [4] 8, 648. 

') BerL Ber. 46, 8061 (1912). 

*) Ber. 49, 172, 180, 191, 203 (1916); 60, 824, 828, 880 (1917). 

*) Ber. 47, 1401, 1068 (1914). 
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Yon Metallionen in Lösungen. Dies haben die Untersnohungen 
Yon O. Bruni und C. Fornara und diejenigen von H. Ley ein- 
wandfrei festgestellt. Die Eupferionenkonzentration ist bei den 
komplexen Eupfersalzen eine außerordentlich kleine; die'^ickel- 
salze sind in der Regel etwas weniger komplex, wahrscheinlich 
weil die Neben valenzbindung des Nickels schwächer ist. Auf die 
Bildung innerer Eomplexsalze ist wahrscheinlich auch die von 
0. T. Tower ^) nachgewiesene anomal kleine elektrolytische Leit- 
fähigkeit gewisser Salze der Äpfelsäure und Weinsäure zurück- 
zuführen. Magnesium-, Baryum- und Mangansalze dieser Säuren 
haben normale, Nickel- und Eobaltsalze dagegen abnorm kleine 
Leitfähigkeiten. Die inneren Eomplexsalze der Apfelsäure wird 
man folgendermaßen schreiben: 



Me- 



yOH 
0—0 H,— H 

Hand in Hand mit der kleinen Metallionenkonzentration der 
inneren Eomplexsalze geht ein anomales analytisches Verhalten, 
welches sich darin äußert, daß die Metalle aus den Lösungen der 
betreffenden Salze durch die gewöhnlichen analytischen Fällungs- 
mittel nur unvollständig oder überhaupt nicht ausgefällt werden. 
Für die Eupfei^, Nickel- und Eobaltsalze der a-Amidofettsäuren 
gilt dies in bezug auf die Ausfällung mit Alkalilaugen und mit 
Schwefelwasserstoff, und auch von der a, a'-Dimethylpyrrolin- 
a-carbonsäure haben N. Zelinsky und N. Schlesinger^) gezeigt, 
daß das Eupf ersalz in neutraler Lösung auch bei noch so langem 
Einleiten von H2S nicht zersetzt und durch Semicarbazid nicht 
gefällt wird. 

b) Ai)omale Farben der inneren Eomplexsalze. Schon 
äußerlich kann man häufig an der Farbe der Metallsalze erkennen, 
ob sie gewöhnliche Salze oder innere Metallkomplexsalze sind. 
Viele innere Eomplexsalze zeigen nämlich andere Farben als die 
gewöhnlichen Metallsalze. Berücksichtigt man die für die Eon- 
stitution der inneren Eomplexsalze entwickelte Auffassung, so 
kann dies nicht überraschen, denn man konstatiert allgemein, daß 



^) Joum. Amer. Ohem. 80c 81, 1018 (1908). 
•) Bepl. Ber. 40, 8S87 (1907). 
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die Natur der durch Nebenvalenzen geketteten Komponenten die 
Farbe der Verbindungen in hohem Mafie beeinflußt. Sehr einfach 
l&ßt sich dies durch Vergleich des wasserfreien Chromichlorids 
mit yerschiedenen seiner Koordinationsverbindungen zeigen. Das 
wasserfreie Chromichlorid ist bekanntlich rotriolett, das Additions- 
produkt mit 6 MoL Ammoniak ist rein gelb , die Verbindung mit 
5 MoL Ammoniak und 1 MoL Wasser stark gelborange, die Ver- 
bindung mit 2 MoL Wasser und 4 MoL Ammoniak ziegelrot, die 
Verbindung mit 8 MoL Wasser und 3 MoL Ammoniak rot, die- 
jenige mit 4 MoL Wasser und 2 MoL Ammoniak schön blaurot 
und die mit 6 MoL Wasser violettblau. Fügt man noch hinzut 
daß das Chromichlorid mit 6 MoL Harnstoff rein grün ist, so ist 
ersichtlich, daß die Eomplexverbindungen des Chromichlorids alle 
Farben des Spektrums zeigen können. Und was hierdurch für 
das Chromichlorid nachgewiesen ist, gilt für alle anderen farbigen 
Metallsalze. Dadurch erklart es sich, daß die inneren Komplex- 
salze andere Farben aufweisen als die gewöhnlichen Metallsalze, 
und daß die Farben mit der Natur der an der Komplexbildung 
beteiligten Komponenten wechseln. 

Einige Beispiele solcher Farbenunterschiede mögen zur Dlu- 
stration des Gesagten dienen. 

Während die gewöhnlichen Kupfersalze eine rein blaue Farbe 
haben, zeigen die inneren Kupferkomplexsalze der a-Amidofett- 
sauren eine den Kupf erammoniakverbindungen entsprechende blau- 
violette Farbe, und die Kupfersalze der Oxyamidine sind braun 
bis braunrot. Im Gegensatz zu der grünen Farbe der gewöhn- 
lichen Nickelsalze sind die Nickelkomplexsalze h&ufig gelb und 
das Dimethylglyoximinnickel ist sogar hochrot. 

c) Löslichkeitsverhältnisse der inneren Komplex- 
salze. Häufig beobac'htet man, daß sich innere Komplexsalze 
durch Schwerlöslichkeit auszeichnen. Dies trifft z. B. für die Salze 
der Glyoxime, der a-Isonitrosoketone usw. zu. 

Auf dieser Schwerlöslichkeit beruhen eine Reihe neuer Methoden 
zur quantitativen Bestimmung von Metallen. Für das Nickel hat 
Tschugaeff das Dimethylglyoxim, H. Grossmann das Dioyan- 
amid: 

/NHg 
HN = OC 

^NH— ON 
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vorgeschlagen. Für das Kobalt ist schon seit längerer Zeit die 
Bestimmungsmethode mit Nitro80-/3-naphthol im Gebrauch. 

In neuerer Zeit hat 0. Baudisch^) gezeigt, daß Nitroso- 
phenylhydroxylamin sich ganz besonders zur Trennung von Eisen 
und Kupfer von fast allen anderen Metallen eignet, indem Eisen 
und Kupfer schwer lösliche innere Komplexsalze bilden. Er be- 
zeichnet das Nitrosophenylhydroxylaminanunonium deshalb als 
„Cupferron". 

Bei der oft auffallend verschiedenen Fähigkeit der Metalle 
zur Bildung innerer Komplexsalze ist es wahrscheinlich, daß die 
Untersuchung dieser Verbindungen noch manche für die ana- 
lytische Chemie wertvolle Resultate zeitigen wird. 



D. Abhängigkeit der Bildung innerer Komplexsalze 
von der Konstitation de« Komplexbildners. 

Die Bildung innerer Komplexsalze ist konstitutionell durch 
einen Bingschluß charakterisiert. Das Studium der Molekülver- 
bindungen hat aber gezeigt, daß für die Bildung ringförmig kon- 
stituierter Molekülverbindungen ganz ähnliche Gesetzmäßigkeiten 
wie für die Bildung ringförmig konstituierter Valenzverbindungen 
gelten, und da die inneren Komplexsalze gleichzeitig Molekül- und 
Valenzverbindungen sind, so ist für sie dasselbe zu erwarten. 
Dies trifft in der Tat zu. Innere Komplexsalze sind bis Jetzt nur 
nachgewiesen worden, wenn sich Fünf- oder Sechsringe bilden 
können, wobei in der Regel letztere unbeständiger sind als die 
Fünfringe. So bilden zwar die a-Amidofettsäuren wohlcharak- 
terisierte innere Komplexsalze, nicht aber die /3-Amidofettsäuren, 
denn A. Gallegari^) hat nachgewiesen, -daß das /3-amidopropion- 
saure Kupfer keine anomalen Eigenschaften hat. L.Tschugaeff 
und E. Serbin*) haben die a-, /)-, y- und £-Amidocarbonsäuren 
in bezug auf ihre Fähigkeit zur Bildung von Komplexsalzen ver- 
glichen und dabei festgestellt, daß diese Fähigkeit bei den «-Ver- 
bindungen am ausgeprägtesten, bei den j3 -Verbindungen viel 



1) Ohem.-Ztg. 88, 1298 (1909). 
*) Gasz. chim. W, n, 68 (1906). 
S) Oompt. rend. 151, 1861 (1910). 
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weniger, und bei den £- und j' -Verbindungen überhaupt nicht 
vorhanden ist. Bemerkenswert ist noch, wie die Fähigkeit zur 
Bildung Ton inneren Eomplexsalzen die Beaktionsffthigkeit der 
Amidocarbonsäuren beeinflußt. 

L&ßt man z.B. a-Amidos&uren auf 1 C/r.^TT \ Clj einwirken, 

so entstehen unter Verdrängung des Ammoniaks Verbindungen 
der allgemeinen Formel: 

Or<| 



^0 00 /. 



Dies ist z.R bei OlykokoU, a- Alanin, Asparagin, a-Amino- 
isobutters&ure , a-Aminoisovaleriansaure, Leucin usw. der FalL 
Dagegen bilden /)- Alanin, /)- und ^^-Aminobuttersäure, d-Amino- 
yalerians&ure keine Verbindungen dieser Art. Die gleichen inner- 
komplexen Ghromsalze mit a- Aminosäuren bilden sich auch aus 
grünem Chromichlorid, Aminosäuren und Ammoniak. Beim Olyko- 
koU entsteht auf diesem Wege: 

(| )Cr< W I ). 

^00 o/» N)h/ ^0 00 /, 

Auch das Kupfer- und Nickelsalz der Amidosulf onsäure: 
(NHjSOa)8Cu-f-2H,0 und (NH,SOg),Ni + ^HjO, zeigen, wie 
A.Callegari^) nachgewiesen hat, normale Eigenschaften, während 
das Nickelsalz der Hydrazincarbonsäure : (NHsNHCOO)|Ni, ein 
inneres Komplexsalz ist, wie durch die blaue Farbe und das Aus- 
bleiben der gewöhnlichen Nickelreaktion bewiesen wird. 

Verbindungen , die gleichzeitig innere Komplexsalze und ge- 
wöhnliche Komplexsalze sind, haben H. Ley und R. Ficken 
beschrieben *) : 

/OHg 

OK /O— 04 Olv yO 00 Olv yO 00 

>P< >H >Pt< I >Pt< I 

KOl'^ *0=0< KOI'' ^NH^-OH, KOK NHj-OHOHj 



1) Gasz. chim. M, II, 68 (1906). 
«) Ber. 45, 872, 877 (1»12). 
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IB. Bedeutunff der inneren Komplexsalse fOr die 

BeiflenfarbBtoflto« 

Ich habe durch einschlägige Versnche nachgewiesen, daß die 
zur Bildung von inneren Komplexsalzen bef&higten Verbindungen 
auch die Eigenschaft haben, gebeizte Stoffe anzufärben ^), nachdem 
schon L. Tschugaeff^) betont hatte, daß die beizenziehenden 
Eigenschaften der Isonitrosoketone auf der Bildung von inneren 
Eomplexyerbindungen beruhen. Dies ist z. B. für die /3-Diketone, 
die a -Isonitrosoketone, die a-Diketone, die Amidoxime und die 
Hydrozamsänren festgestellt worden, und alle Regeln über die 
Konstitution der Beizenfarbstoffe decken sich mit den Bedingungen, 
denen die zur Bildung von Metallkomplexsalzen befähigten Ver- 
bindungen genügen müssen. Wir können deshalb die Beizen- 
farbstoffe oder wenigstens die große Mehrzahl derselben als Ver- 
bindungen definieren, die zur Bildung innerer Metallkomplexsalze 
befähigt sind. P. Pfeiffer*) hat in einer sorgfältigen Arbeit 
über die Bildung lackähnlicher Verbindungen von Oxyketonen 
und Oxyohinonen gezeigt, daß in diesen VerbindungeA tatsächlich 
innere Komplexsalze vorliegen. 

G. Über Komplexbildung bei Wasserstoffverbindungen. 

L Dia Ammoniitiiisalze. 

Ammoniak, Amine und zahlreiche andere Stickstoff Verbin- 
dungen können sich durch Vermittelung einer Nebenvalenz des 
Stickstoffs an die Metallatome von Oxyden, Halogeniden, Salzen usw. 
anlagern, und es ist deshalb zu erwarten, daß sie sich in gleicher 
Weise auch an den Wasserstoff gewisser Wasserstoffverbindungen 
anlagern werden. Daß dies der Fall ist, braucht kaum besonders 
betont zu werden, sind doch diese Additionsverbindungen als salz- 
artige Verbindungen von Ammoniak und Aminen mit Säuren all- 
gemein bekannt. Es kann sich also nur darum handeln, die 
größere Wahrscheinlichkeit der aus der Eoordinationslehre ab- 
geleiteten Eonstitutionsformel der Ammoniumsalze gegenüber den 



^) Berl. Ber. 41, 1062 (1908). 

*) Joarn. prakt. Ohem. [2] 75, 88 (1907). 

S) Berl. Ber. 44, 2653 (1911); Ann. 896, 138 (1913). 
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auf anderen VoraussetBungen faxenden Formeln nachzuweisen. 
Dies soll im folgenden geschehen. 

a) Verschiedene Ammoniumsalzformeln. Von den 
Verteidigern der konstanten Valenzlehre sind die Ammoninmsalze 
bekanntlich als reine Molekülverbindangen aufgefaßt worden, d. h. 
als Verbindungen, in denen die einzelnen Molekülkomponenten 
fortbestehen und nicht durch bestimmte Atomvalenzen miteinander 
verbunden sind. Diese Auffassung können wir für den Fall des 
Chloranmioniums durch folgendes Symbol wiedergeben: 

[(HsN) (HOl)]. 

Später wurde dl^ildung der Ammoniumsalze, z. R des Chlor- 
ammoniums, unter Annahme einer Vermehrung der Hauptvalenz- 
zahl des Stickstoffs wie folgt erkl&rt: Der dreiwertige Stickstoff 
des Ammoniaks kann fünfwertig werden, indem er die beiden 
Komponenten von Chlorwasserstoff (Wasserstoff und Chlor) addiert, 
was folgende Formulierung yerbildlicht: 

Hv in Hv T /H 

H—N + HCl = H-^N< . 
h/ H/ N51 

Auf Ghrund unserer Anschauungen* kommen wir dagegen zu 
folgender Vorstellung: Der Stickstoff des Ammoniaks besitzt noch 
eine freie Nebenyalenz, die durch eine Nebenvalenz des Wasser- 
stoffs von HCl abges&ttigt wird, so daß die Entstehung von Chlor- 
anmionium folgendermaßen wiederzugeben ist: 

Hv Hv 

H^N + HCl = H—N ... HCl. 

h/ h/ 

Nach dieser Formulierung sind die vier Wasserstoffatome an 
den Stickstoff gebunden, und da es unwahrscheinlich ist, daß ein 
Wasserstoffatom durch einen anderen Affinitatsbetrag an Stickstoff 
gekettet ist als die drei anderen, so wird sich im Affinitäts- 
ausgleich ein Endzustand herausbilden, bei dem sämtliche Wasser- 
stoffatome durch gleiche Affinitätsbeträge an den Stickstoff ge- 
bunden sind. Das Ammonium ist hiernach ein komplexes Radikal, 
NH4, in dem ein zentrales Stickstoff atom vier Wasserstoff atome, 
jedes mit gleichem Affinitätsbetrag, bindet. An den einzelnen 
Atomen des Komplexes, NH4, bleiben bestimmte Affinitätsbeträge 
ungesättigt, welche das Radikal (NH4) nach außen hin zur Wirkung 
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bringt und dadurch einwertig wirkt. StrukturchemiBch ist das 
Chlorammonium deshalb durch folgendes Symbol wiederzugeben: 



g.N-.goi. 



Die für das Chlorammonium aus den verschiedenen Auf- 
fassungen abgeleiteten Formulierungen finden im folgenden eine 
die Unterschiede kennzeichnende Darstellung: 

(H,N)(HC1). HgN<^j. [h-N'h]^- 

Molekülformel Valensformel . Nebenraleiuformel 

Es ist bekannt, daß der Kampf um die Frage, ob die Ammo- 
niumsalze Molekül- oder Valenzverbindungen sind, ein sehr nach- 
haltiger war und zum Schluß zugunsten der Valenzformel ent- 
schieden wurde. Aber schon die Tatsache, daß dieser Kampf 
längere Zeit unentschieden blieb, laßt darauf schließen, daß die 
Frage nicht einfach ist, und wir müssen deshalb zur definitiven 
Lösung des jetzt in ganz neuer Form wiederkehrenden Ammonium- 
problems das ganze chemische und physikal- chemische Verhalten 
der Ammoniumsalze herbeiziehen. 

b) Oründe gegen die Molekül- und die Valenzformel. 
Gegen die Molekülformel sprechen die bei der Bildung alkyl- 
substituierter Ammoniumsalze beobachteten Erscheinungen und 
die Eigenschaften der quatemären Anunoniumbasen und -salze 
in so entschiedener Weise , daß die ihr zugrunde liegende Auf- 
fassung der Ammoniumsalze als unbestimmte Molekülzusammen- 
lagerungen völlig unhaltbar erscheint. Es bleiben somit nur die 
Valenz- und Nebenvalenzformel zu diskutieren. 

Zun&chst ist zu bemerken, daß der Hauptgrund, welcher für 
die Auffassung der Ammoniumsalze als Valenzverbindungen spricht, 
n&mlich die direkte Bindung sämtlicher Alkylreste der Tetralkyl- 
ammoniumsalze an Stickstoff, ebensogut zugunsten der Neben- 
valenzformel gedeutet werden kann. 

Gegen die herrschende Ammoniumtheorie und für die Neben- 
valenzformel sprechen aber nun folgende Gründe: In erster Linie 
ist die merkwürdige Eigenschaft der sogenannten fünften Valenz 
des Stickstoffs hervorzuheben, die in ihrer Wirkung die Eigen- 
schaften von Alkalivalenzen nachahmt. Für dieses Verhalten 
kann die Formulierung mit fünfwertigem Stickstoff keine Er- 
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klärung geben, denn die Behauptung, die fünfte Valenz habe diese 
Eigenschaften, ist nur eine Umschreibung der Tatsache. Berück- 
sichtigt man im weiteren, daß dieses abnorme Verhalten infolge 
der Anwendung der Ammoniumtheorie auf die Konstitution von 
Phosphonium-, Oxonium-, Thionium-, Jodonium salzen usw. auch 
den Supplement&rralenBen von Phosphor, Sauerstoff, Schwefel und 
Jod zugeschrieben werden muß, so kann man sich nicht yerhehlen, 
daß diese Annahme an großer innerer Unwahrscheinlichkeit leidet. 
Die darauf begründete Ammoniumtheorie mit ihren Eonsequenzen 
kann deshalb auch nur so lange aufrecht erhalten werden, als 
zur Erklärung der maßgebenden Erscheinungen keine zweck- 
entsprechendere Vorstellung zur Verfügung steht. 

Die Unzul&ngHchkeit der Ammoniumtheorie mit fünf wertigem 
Stickstoff zeigt sich aber schon darin recht deutlich, daß man nur 
sehr zaghaft die letzten Eonsequenzen aus der Theorie zu ziehen 
gewagt hat und in vielen F&llen sogar auf ihre Anwendung zur 
Erkl&rung von Bildungsvorgangen, die der Ammoniumsalzbildung 
analog sind, verzichten mußte. Dies läßt sich im besonderen in 
den für Doppelsalze (Doppelhalogenide) aufgestellten Formeln 
erkennen. Wenn SbClg 1 Mol. Chlorkalium addiert, so ist der 
Vorgang gewiß analog der Bildung von Chlorammonium aus NH^ 
und HCl und sollte deshalb auch analog formuliert werden: 

N , TU — J.N.E 8b , p,|, _ Ol.Sb.K 

j^ + JB - ^^ , ^,^ + CIK _ ^^^ . 

Dies hätte aber zur Folge, daß die Wertigkeit der Zentral- 
atome in den höheren Doppelsalzen eine Bedenken erregende Höhe 
erreichen würde, denn Verbindungen wie Ferro- und Ferricyan- 
kalium müßten folgendermaßen geschrieben werden^): 





CN 






.ON 


Kv 


/CN 






/CN 


1^'« 


^ON 
^ON 


oder 


1?^ 




K'^ 


VON 
^ON 






V3N 
\JN 



Aber auch dann, wenn man in dieser Weise konsequent sein 
wollte, so wäre nicht viel erreicht, denn diese Formeln könnten 



^) Der einzige Forscher . der diese Konsequenzen vollständig ab- 
geleitet hat, ist A. Horst mann, Theoretische Chemie einschließlich 
der Thermochemie 1885, S. 841. 



Die AmmoniumMlze. 257 

die merkwürdige Übereinstimmung in der ZasammenBetzung der 
Grenztypen der Eomplexsalze verschiedenartiger Elemente doch 
nicht erkl&ren, ganz abgesehen davon, daß sie, wie überhaupt 
alle Formeln von Verbindungen mit elektrolytisch dissoziierenden 
Komponenten, strukturchemisch nicht zu beweisen sind, weil über 
die Bindestellen elektrolytisch dissoziierender Radikale nichts 
Sicheres ausgesagt werden kann. Man muß sich n&mlich darüber 
vollkommen klar sein, daß die zur Feststellung von Struktur- 
formeln üblichen Methoden uns über die Bindestellen der Kalium- 
atome im Ferrocyankalium ebensowenig Aufschluß geben können 
wie über die Bindestellen der Saurereste in Ammoniumsalzen. 
Wenn wir die Konstitution solcher Verbindungen bestimmen wollen, 
so müssen wir zu Derivaten greifen, die elektrolytisch nicht 
dissoziieren. Solche sind nun beim Ferrocyankalium tats&chUoh 
in einigen esterartigen Verbindungen der Ferrocyanwasserstoff- 
saure bekannt, und ihr chemisches Verhalten beweist, daß die 
organischen Beste nicht mit dem Eisen, sondern mit den Cyan- 
gruppen verbunden sind. 

Dies gilt für den von M. Freund^) dargestellten Äthylester 
der Ferrocyanwasserstoflsäure , für die Phenylferrocyanwasser- 
stoff säure von E. Bamberger*) und auch für die neuerdings von 
E. O. J. Hartley dargestellten Verbindungen [Fe(GNCH8)e]X,. 

In *den wenigen Fällen , in denen man die experimentelle 
Prüfung der Konstitutionsf ormeln vornehmen kann, sprechen somit 
die Ergebnisse gegen die aus der Ammoniumtheorie entwickelten 
Formeln. 

Eän Nachteil der jetzigen Ammoniumtheorie muß femer darin 
erblickt werden , daß sie die Bildung von Ammoniumsalzen und 
von einfachen Metallanmioniaksalzen nicht in gleicher Weise zu 
formulieren gestattet, trotzdem die Anlagerung von Ammoniak 
an eine Säure und an ein Metallchlorid: 

CIH + NHa = ClH.NHs, 
01.Pt + 2NH8 = Cl«Pt.(NH8)j«), 



^) Berl. Ber. 21, 935 (1888). 

*) Ebenda 26» 480 (189S). 

') In dieser Verbindung sind die beiden Chloratome nichtionogen 
gebundene und müssen somit in direkter Bindung mit dem Platinatom 
etehen. 

Werner, Anioh. der anorgMi. Chemie. 4. AviL \j 
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vollständig analoge Vorgänge Bind. Hierdurch geht ein wichtiger 
innerer Zusammenhang, der die einheitliche Betrachtung der ver- 
schiedenen Ammoniakadditionsverbindungen ermöglicht, verloren. 

Im weiteren ist bu bemerken, daß -die gewöhnlichen Ammo* 
niumsalzformeln die Vorgänge bei der elektrolytischen Dissosiation 
nur sehr gezwungen erklären können. Es wird heute wohl ziemlich 
allgemein angenommen, daß die elektrischen Ladungen einwertiger, 
mehratomiger Ionen auf bestimmten Atomen lokalisiert sind, denn 
diese Anschauung allein kann mit der modernen atomistischen 
Auffassung der Ladungseinheit (Elektronentheorie) in Überein- 
stimmung gebracht werden. Erteilt man nun den Ammonium- 
salzen die Formel mit fünf wertigem Stickstoff, so muß man 
annehmen, daß die elektrische Ladung bei der Bildung von Am- 
moniumsalzen (aus Ammoniak und Säuren) vom positiven Wasser- 
stoff auf den negativen Stickstoff Übertragen wird, daß also, entr 
gegen allen sonstigen Beobachtungen, der negative Stickstoff eine 
größere Tendenz hat, den positiven lonencharakter anzunehmen, 
als der positive Wasserstoff. Daß dies höchst unwahrscheinlich 
ist, braucht kaum besonders hervorgehoben zu werden. 

Alle diese Schwierigkeiten beweisen, daß die heutige Ammo- 
niumtheorie in verschiedener Hinsicht nicht befriedigt. Im folgen- 
den soll nun noch gezeigt werden, daß diese und eine Reihe 
anderer Schwierigkeiten, denen die Ammoniumtheorie mit fünf- 
wertigem Stickstoff begegnet, für die neue Auffassung überhaupt 
nicht bestehen. 

c) Gründe für die Nebenvalenzformel. Die Neben- 
valenzformel macht die Annahme, daß in den Ammoniumsalzen 
alle vier Wasserstoffatome in direkter Bindung mit dem Stickstoff- 
atom stehen, eine Annahme, welche durch die Konstitution der 
Tetraalkylammoniumverbindungen, in denen sämtliche Wasserstoff- 
atome von NH4 durch Alkyle ersetzt sind, bewiesen wird. Sie 
entspricht also den experimentellen Ergebnissen mindestens eben- 
sogut wie die gewöhnliche Formel. Der letzteren ist sie aber 
dadurch überlegen, daß sie die Frage nach der Ursache des Ver^ 
haltens der Säureradikale in den Ammoniumsalzen ohne spezielle 
Hypothese erledigt. Betrachten wir nämlich die Formel dea 
Chlorammoniums : 



g:N:g]oi. 
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80 ergibt sich , daß das Chloratom der Salzsaare bei der Bildung 
von NH4CI keine Änderung seiner Bindung erfährt. Die Chloi^ 
atome im Chlorammonium und in der Salzsäure werden sich in- 
folgedessen funktionell etwa in gleichem Maße entsprechen müssen, 
wie diejenigen von Dichlorodiamminplatin : 

01.p,.NH, 
Cr^NHs* 

und Platochlorid , und da im letzteren Falle der Zutritt von 
Ammoniak keine nachweisbaren Änderungen in den Dissoziations- 
Verhältnissen von PtCl^ veranlaßt, so wird die Vereinigung von 
NHg mit HCl auch keine wesentliche Verschiebung der Dissozia- 
tionserscheinungen in der Grundverbindung HCl zur Folge haben. 
Das Chlor muß infolgedessen im Chlorammonium etwa ebenso 
stark elektrolytisch dissoziiert sein wie in der Salzsäure, was be- 
kanntlich der Fall ist Dagegen wird das Wasserstoffatom der 
Salzsäure seinen ursprunglichen Charakter einbüßen, da es nicht 
mehr als selbständiges Ion auftreten kann, sondern nur, mit NH3 
vereinigt, als Ammoniumion. 

Die Nebenvalenzformel gibt somit ohne Hilfshypothesen Auf- 
schluß über die bei der Bildung von Ammoniumsalzen eintretenden 
Änderungen in den Eigenschaften der Molekülkomponenten. 

Wenn die Bildung des Chlorammoniums aus NH^ und HCl 
in Lösung durch folgende Gleichung wiederzugeben ist: 

HjN + H + Öl = (NH^r + Ci, 

80 entspricht diejenige von Ammoniumhydroxyd aus Ammoniak 
und Wasser der folgenden: 

H3N + H + Öl = (NH4)* + ÖH. 

d. h. das Ammoniumhydroxyd ist als Anlagerungsprodukt von 
NHg an das Wasserstoff ion des Wassers aufzufassen. 

Auf Ghrund dieser Anschauung wird das abnorme elektro- 
chemische Verhalten des Ammoniaks in wässeriger Lösung, welches 
in der geringen Leitfähigkeit desselben zum Ausdruck kommt, 
verständlich. Es verhält sich nämlich eine wässerige Lösung von 
Ammoniak in bezug auf die Lösungen der Ammoniumsalze wie das 
Wasser in bezug auf wässerige Salzsäure. Wässerige Ammoniak- 
lösung und Wasser sind schlechte Leiter, Lösungen von Chlor- 
wasserstoff und Chlorammonium dagegen gute. 

17* 
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Ferner ist heryorzuheben, daß nach unserer Ammoniumtheorie 
die gezwungene Annahme, daß bei der Ammoniiunsalzbildong die 
elektrische Ladung Yom positiven Wasserstoff auf den negativen 
Stickstoff wandere, ohne weiteres wegf&llt. 

Auf Grund des eben Entwickelten ergibt sich jedenfalls, daß 
die Nebenvalenzformel die Tatsachen der Ammoniumchemie besser 
zu erkl&ren vermag als die Formel mit fünfwertigem Stickstoff. 
Eine wesentliche Oberlegenheit derselben zeigt sich femer, wenn 
es sich darum handelt, die wichtigen Beziehungen zwischen den 
Ammoniumsalzen und den Hetallammoniaken zu formulieren, wozu 
die gewöhnlichen Anmioniumsalzformeln ganz ungeeignet sind. 
Außerdem ist die Nebenvalenzformel allein in der Lage, eine ein- 
fache Erklärung für die Existenz der sogenannten „anomalen*' 
Ammoniumsalze zu geben. Diese Verbindungen entstehen dadurch, 
daß ein S&urewasserstoff mehr als ein Aminmolekül addiert. Daa 
ist wichtig, denn der durch folgende Gleichung verdeutlichte Bil- 
dungsvorgang eines „anomalen" Anmioniumealzes: 

XH + 2NR3 = X.H< 

ist für bestimmte Klassen von Ammoniakderivaten mindestens 
ebenso charakteristisch als die gewöhnliche Ammoniumsalzbildung: 

XH + NBj = [n§]x. 

Die Kenntnis einer großen Zahl anomaler Ammoniumsalse 
verdanken wir H. L. Wheeler und seinen Schülern; ich habe 
dieselben vor längerer Zeit^) zusammengestellt. Von anomalen 
Ammoniumsalzen einfacher Amine mögen z. B. die folgenden Er^ 
wähnung finden: 

2NHa.HBr«). Pyj.HBrj, (NH,0H)j.H01»), (8ec.C4H^NHj)jHJ*), 

(tert.C4HnNH.)jHJ«), (C6HnNH,)jHJ*), CioH« ^H HCl»), 

L NH/ Jj 

[CyHgNljHOl«), (NHaOH)8HJ'), (NHjOH)8HJ7), 
(C4H80N)8H0l, (C4H80N)aHBr8). 

1) Berl.Ber.8<^ 148 (1903). — *) Bec. d. trav. ohim. d. Pays-Bas 
4, 361 (1885). — >) Ann. d. Ohem. 84, 242 (1852). — ^) W. Budnew, 
Joom. f. prakt Ohem. 46, 805 (1849). -- ») Ann. 8S9, 236 (1887). 



Die Ammoniumialxe. 261- 

— *) Ebenda, 8. 240. — ^) R. W. Danstan nnd £. Goalding, 
Journ. Ohem. Boc. 70, 889 (1896). — «) (Pyrolidonsalae) L Tafel und 
O. Waamuth, Berl. Ber. 40, 2831 (1907). 

Es sei noch bemerkt, daß auch Verbindungen bekannt sind, 
in denen mehr als zwei Ammoniakmoleküle mit dem Saurewasser- 
Btoff verbunden sind, und zwar können die folgenden als sicher 
festgestellt betrachtet werden: 

fHaN)4.H01i), (H3N)4HBr») und (H8N)8HN038). 

1) A. Joannis, Compt. rend. 1S5, 1106 (1902). — •) Reo. d. trav, 
chim. d. Payi-Bas 4, 861 (1885). — ^) Zeitschr. f. physik. Ohem. 25, 
108 (1898). 

Die Existenz anomaler Ammoniumsalze zeigt, daß ein Wasser- 
stoffatom der Ammoniumsalze die Bolle der Hetallatome in den 
Hetallammoniaken übernehmen kann und dadurch dann funktionell 
Ton den anderen verschieden wird. 

Fassen wir das Ergebnis unserer Betrachtungen zusanmien, 
so kommen wir zum Schluß, daß alle Eigenschaften der Ammonium- 
salze durch die Nebenvalenzformel eine einheitliche Erklärung 
finden, und daß in allen den Fällen, in denen die Ammoniumformel 
mit fünfwertigem Stickstoff zu unhaltbaren Konsequenzen führt 
oder neuer unwahrscheinlicher Hypothesen bedarf, die Neben- 
valenzformel den experimentellen Tatsachen ohne weiteres gerecht 
wird. Es muß deshalb der Schluß gezogen werden, daß die 
Ammoniumverbindungen keine Derivate des fünfwertigen Stick- 
stoffs sind, sondern folgender Strukturformel entsprechen: 



[ 



H, .Hl 

N X. 



Wie einheitlich und einfach sich alle Tatsachen der Ammo- 
niumchemie auf Grund dieser Eonstitutionsf ormel darstellen lassen, 
hat J. V. Braun in meisterhafter Weise in seinem Kapitel über 
das Ammonium im Handbuch der Anorganischen Chemie von 
R. Ab egg (Bd. DI) gezeigt 

Zu ganz eigenartigen und interessanten Anmioniumsalzen 
sind in neuerer Zeit W.Schlenk und Johanna Holtz gelangt*). 



♦) Ber. 60, 274, 276 (1917). 
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Aus Benzylnairiom und Tetramethylammoniamchlorid gewannen 
sie Benzyl-tetramethylammonium : 

OeHftOHjNa + 0iN(0Hg)4 = OeH5CH.N(OHa)4. 

Aas Diphenylamiiikaliam und Tetramethylammoninmohlorid 
entsteht das Diphenylaminotetramethylammonium: 

(OeH5),NK + OlN(CHa)4 = (OeHB),N .N(0H3)4. 

In der ersteren Verbindung ist demnach die AmmoniiynTalenz 
des Stickstoffs durch einen Kohlen wasserstoffrest, im Diphenyl- 
aminotetramethylammonium dagegen durch einen Aminrest ab- 
gesättigt. Bezeichnenderweise sind nun beide Verbindungen 
elektrolytisch dissoziiert und enthalten demnach den Benzyl- bzw. 
den Diphenylaminrest ionogen gebunden. Es ist dies eine weitere 
Stütze fflr die Auffassung, daß in Ammonsalzen nur vier Chnppen 
direkt mit dem Stickstoff verbunden sind, während die fünfte in 
der zweiten Sphäre als ionogener Best schwebt. 

IL Die Oxoniumsalze. 

▲• Allgemeine«* 

Zahlreiche Verbindungen besitzen die Eigenschaft, Wasser 
und dessen Substitutionsprodukte so zu addieren, daß der Sauer- 
stoff durch eine Nebenvalenzbindung an ihre Zentralatome an- 
geschlossen wird. Als Beispiele mögen folgende erwähnt werden: 

01a Au. OH,, C^iPt-Q^. 

[Ni (OH.)«] X, . [Or (0 H,) J Olg . [cr^oif*^*] ^^' 

Da nun die Fähigkeit, solche Additionsverbindungen zu bilden, 
allgemein ist, und sich kaum ein elektropositives Element findet, 
welches sie nicht zeigt, so würde dem Wasserstoff eine eigenartige 
Ausnahmestellung zukommen, wenn ihm, im besonderen in seinen 
salzartigen Verbindungen, d. h. den Säuren, diese Verbindungs- 
fähigkeit fehlte. Es ist deshalb zu erwarten, daß der Wasserstoff 
▼on Säuren die Fähigkeit zur Addition oxydarüger Verbindungen 
ebenfalls zeigen wird. Dies ist in der Tat der Fall, und über die 
Natur der hierbei entstehenden Verbindungen soll das Folgende 
orientieren. 
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S&uren bilden Hydrate; so kennt man s.B. von der Salpeter- 
säure die folgenden beiden: 

NOgH.OHs und NOsH.SOHs^), 

Smp. — 88® Smp. — 18,5<> 

und Yon der Oberchlors&ure die nachstehenden*): 

OIOaH.OH,, OIO4H.2OHS, C104H.2VaOHa, OIO4H.3OHS. 

Smp. bO^ Smp. — 17,80 Smp. —.29,8® Smp. — 4S,2<> 

Solche Hydrate werden nun häufig im Sinne höher basischer 
Saureformen gedeutet, ohne daß diese Auffassung durch Darstellung 
entsprechender Salze oder Ester gestützt werden könnte. Sie er- 
scheint deshalb, im besonderen auch unter Berücksichtigung der 
Tatsache, daß nicht nur SauerstofEs&uren, wie Salpeters&ure usw., 
sondern auch Halogen wasserstofEsauren solche Hydrate bilden, z. R: 

HGl + 2HsO, HC1 + 3H,0»), HBr + 2H,0, HBr + 8HjO, 
HBr + 4H,0*), HJ + 2HaO, HJ + 8HsO und HJ+4H,0*). 

als höchst unwahrscheinlich. Berücksichtigt man femer, daß die 
Säuren auch mit den organischen Deriraten des Wassers, z. B. 
mit Alkoholen, Äthem, Aldehyden, Ketonen usw., ganz ähnliche 
Additionsprodukte bilden, die zum Teil überhaupt nicht im Sinne 
Ton Derivaten höher basischer Säuren gedeutet werden können, 
wie z. B. Verbindungen der folgenden Art: 

HgCv HgOv HgOv 

>O.H01, >O.HBr, >O.HJ, 

HsO^ HgO^ H3O/ 

so erscheint es wahrscheinlich, daß alle diese Additionsprodukte 
von Sauerstofhrerbindungen in anderer Weise aufzufassen sind. 

B. Konstitation der OxoniumzalBe. 
1. Oxoniumtheorie mit yierwertigem Sauerstoff. 

In neuerer Zeit hat man die Bildung solcher Additions- 
produkte organischer Verbindungen, nach dem Vorgange von 
J. N. Collie und Th. Tiokle*) und von A. ▼. Baeyer und 

^) F. W.. Küster und B. Kreemann, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 
41, 1 (1904). 

*) H. J. Tan Wyk, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 48, 1 (1905). 

') 8. U. Piokering, Berl. Ber. 28, 277 (1898). 

^) Derselbe, Phil. Mag. [5] 88, 111 (1898). 

^) Derselbe, BerL Ber. 28, 2807 (1898). 

*) J. N. Collie und Th. Tickle, Joum. Ohem. Soe. 75^ 710(1899). 
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V. Villiger 1) und im Anschluß an eine früher schon für ein- 
zelne Falle (z. R den ChlorwasserstofEmethjlftther) aufgestellte, 
der älteren Ammoniumtheorie nachgebildeten Hypothese, mit fiOlfe 
▼on yierwertigem Sauerstoff zu erklaren gesucht und diese Ver- 
bindungen als Oxoniumsalze zusammengefaßt. Dem Additions- 
produkt Ton Hethyl&ther und Chlorwasserstoff kommt nach dieser 
Auffassung folgende Formel zu: 



H«C 






Auch für die AdditionsYerbindungen von organischen Sauer- 
stoffverbindungen an HetaUsalze sind vielfach Oxoniumformeln mit 
yierwertigem Sauerstoff aufgestellt worden, wahrend die Hydrate 
merkwürdigerweise stillschweigend übergangen wurden. 

Die Annahme yierwertigen Sauerstoffs ermöglicht die über- 
einstimmende Formulierung vieler dieser Additionsverbindungen, 
ist aber doch unzureichend, um die Konstitution sämtlicher Ver- 
bindungen dieser Art einheitlich darzustellen. Die Annahme von 
vierwertigem Sauerstoff schließt nämlich alle diejenigen Verbin- 
dungen von eitler einheitlichen Betrachtung als Oxoniumsalze aus, 
in denen mehr Oxydmoleküle als Säurereste enthalten sind: 

MeX, -|-8BtO, MeXs + iB^O, MeX, + 6B,0. 

Diesen Formeln entsprechen viele Hydrate und hydrat&hnliche 
Verbindungen, die auf Ghrund ihrer Bildungsverhältnisse und Eigen- 
schaften den Oxoniumsalzen an die Seite zu stellen sind, femer 
die zahlreichen anomalen Oxoniumsalze. 

2. Eoordinationsformel der Oxoniumsalze. 

Wir müssen, wenn die soeben erwähnten Verbindungen bei 
einer allgemeinen Betrachtung der durch Addition von Oxyden 
gebildeten Verbindungen nicht willkürlich ausgeschaltet werden 
sollen, für die Ableitung der Konstitution der Oxoniumsalze eine 
Grundlage wählen, die auch für diese Verbindungen ein zweck- 
entsprechendes Eonstitutionsbild abzuleiten gestattet. Eine solche 
Grundlage ergibt sich aus unseren früheren Betrachtungen über 

^) Berl. Ber. 84, 2679, 3612 (1901). 
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die Konstitution der Hydrate und fußt in der Annahme, daß der 
Sauerstoff in den oxydartigen Verbindungen neben den beiden 
Hauptyalenzen noch eine Nebenvalenz bet&tigen kann, deren Ab- 
sittigung zur Bildung von Additionsverbindungen führt: 

>0 + MeX = ^0 MeX. 
B'^ B^ 

Wird Me in dieser Gleichung durch H ersetzt, so erhalten 
wir den Ausdruck für die Bildung der Additionsverbindungen von 
Oxyden mit Sauren. Hieraus ergibt sich für die Konstitution der 
Oxoniumsalze folgendes Formelbild: 

>0 HX. 

b/ 

Nach unserer Auffassung enthalten die Oxoniumsalze somit 
keinen yierwertigen Sauerstoff, sondern, in rein strukturchemischem 
Sinne, dreiwertigen (zwei HauptTalenzen und eine Nebenvalenz), 
d. h. der Sauerstoff kettet drei Radikale. 

3. Gründe, die gegen die Oxoniumsalzformel 
mit yierwertigem Sauerstoff und für die Koordinations- 
formel sprechen. 

a) Anomale Oxoniumsalze. Für die Nebenvalenzformel 
der Oxoniumsalze und gegen die Formel mit yierwertigem Sauer- 
stoff spricht in erster Linie die Existenz anomaler Oxoniumsalze. 
Wären n&mlich die Additionsrerbindungen von Säuren an Oxyde 
mit Hilfe von yierwertigem Sauerstoff zu erklären, so müßte mit 

R 
der Anlagerung yon 1 Hol. 0<Ct^ an HX Sättigung erreicht sein: 

B H 

• • 

O • 
B' X 

Eine weitere Anlagerung yon 0<Zr% könnte somit nicht mehr 

erfolgen, oder man müßte eine kettenförmige Aneinanderlagerung 
der Sauerstoff atome im Sinne folgender Formel: 

B B 

t I 
H— 0— O— X 

I I 
B B 
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annehmen. Für letztere Annahme kann aber überhaupt kein 
stichhaltiger Qrund angeführt werden, und sie ist auch darum 
ganz unhaltbar, weil sie zu Eettenformeln für die Hydrate der 
Hetallsalze, für die Metallammoniake usw. führt, deren Unrichtig- 
keit heute wohl kaum mehr bezweifelt wird. 

Auf Grund der Nebenvalenzformel ist dagegen zu erwarten, 
daß der Wasserstoff von HX auch mehr als eine Nebenvalenz 
betätigen und deshalb auch mehr als 1 MoL der Sauerstoffverbin- 
dungen wird addieren können, was in Formeln folgendermaßen 

ausgedrückt werden kann: 

/OBj /OBj 

X.H OBa, X.K< . X.H: OB« aiw. 

N)R, M)Bj 

Solche Verbindungen, in denen der Wasserstoff mehr als 
1 Hol. eines Oxyds kettet, nennen wir „anomale Oxoniurasalze*'. 
Man kennt schon eine große Anzahl derselben. So bildet z. K 
Pyron mit Platechlorwasserstoff säure ein Chloroplateat, welches 
die Zusammensetzung [PtCl«]H2[C5H40s]4 hat und struktur- 
chemisch folgendermaßen geschrieben werden muß: 

^ OO5H4O 

^^0CbH40 

Vom Dimethyläthylpyron hat A. W. Bain ^) das anomale 
Chlorhydrat, (G9Hi,0,)9Ha + 2H,0, erhalten. Femer sind fol- 
gende Perhaloidsalze bekannt: 

(07HeO,)aHBr3, (C7H80,),H J, »). (0HaC00H),HBr3 «), 

Dimethylpjron 

(Oi7Hi40),HJ5, (OuHi,0,),HJ6. (Ci«Hi808)iHJ5 

DibeoHtlaceton MonoanisaUceton Dianisalaceton 

und (Ci9Hi808),HJ8*). 

Auch das Hydrobromperbromid des Santonins yon R. Wede- 
kind ist in diesem Sinne aufzufassen: 



[ 



^ooJ. 



^) Jonm. Ohem. 80c 89, 1224 (1906). 

*) J. N. Oollie und Th. Tickle, ebenda 77, 1115 (1900). 

*) A. Steiner, Berl. Ber. 7, 184 (1874). 

^) A. HantzBch, Ann. d. Ohem. 849, 1 (1906). 

B) Berl. Ber. 41, 861 (1908). 
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Von B.H. Pickard und J. Eenyon ^) sind bei den Phosphin- 
oxyden zahlreiche anomale Oxoniumsalze aufgefunden worden, die 
folgenden allgemeinen Formeln entsprechen: 

2 BsPO . H AuCU, 2 BgPO . HHg J3, 

iBsPO . HsPtOl«, 6 BgPO . HsPtOl«. 

W. Borsche und V. Henz *) haben beim Phenyl-R-pentenon 
das anomale Tetrachloroauriat beobachtet. Auch die Existenz 
anorganischer anomaler Oxoniumsalze habe ich nachgewiesen b). 
Ausgehend von den Hydroxonitrotetramminkobaltisalzen konnten 
nämlich durch Einwirkung von Ammonsalzen folgende prachtvoll 
kristallisierten Verbindungen erhalten werden: 

h(ÄN),OoOH)]HCl + 4H.O. 

[B'(ÄN),OoOH)]HBr + 4H.0. [j((O.N^^CoOh)]hJ. 

Femer spricht für die Nebenvalenzformel der Oxoniumsalze, 
daß die nach Bildung und Eigenschaften analogen Additions- 
produkte an Säuren (WasserstofFsalze) und Metallsalze überein- 
stimmende Eonstitutionsformeln erhalten. 

b) Analogie zwischen Oxoniumsalzen undAdditions- 
yerbindungen von Oxyden an Metallsalzen. Wie der 
Wasserstoff der Säuren, so addieren auch die Metallatome be- 
stimmter Metallsalze Sauerstoffverbindungen. Kupferchlorid ver- 
einigt sich z. B. in wässeriger Lösung mit Dimethylpyron zur 
Verbindung Clj|Cu.C7Hg09, die in ihrer Zusammensetzung den 
gewöhnlichen Dimethylpyronsalzen entspricht: 

OC7H8O -|- HCl = OO7H6O...HOI, 
OOfHeO -j- CuClj = OC7H8O...CUCIJ, 

und ähnliche Additionsverbindungen bilden Kobaltochlorid, Zink- 
chlorid, Mercurochlorid (n) usw. 

Auch mit Xanthonen und anderen Sauerstoffverbindungen 
entstehen solche Additionsprodukte. Ebenso gibt Phenanthren- 
ohinon, von dem F. Eehrmann das Nitrat beschrieben hat, mit 
Zinkchlorid, Mercurochlorid (n) und Mercurocyanid (n) wohl- 

^} Journ. Ohem. 80c. 88, 262 (1906). 
S) BerL Ber. 41, 197 (1908). 
9) Ebenda 40, 4122 (1907). 
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charakterisierte Additionsprodukte. Von den Phosphinozyden, 
deren anomale Ozoninmsalze oben zasammengestellt wurden, 
haben B. H. Pickard und J. Eenyon^) folgende Metallsalz- 
derivate beschrieben: 

2 (OH3)8PO . Zn J„ 2 (C8H5),PO . CuOl«, 2 (OeHj),?© . Cd Jj, 
2(OeH5)8PO.Zn01„ 2(0eH5)8PO .HgCl,. 2(05H5),PO.OoClj. 

2(OeH5)8PO.ZiiJs. 

Femer sind noch bekannt: 

2 (C8H5)8PO . Zn Jj »), 2 (OtH5)8PO • OuBOi »). 

Vom Phenyl-B-pentenon erwähnen W. B o r s c h e und V. He n z *), 
die seine Fähigkeit zur Salzbildung nachgewiesen haben, daß es 
sich mit liercurochlorid (n) und Ferrichlorid zu kristallisierten 
Additionsprodukten vereinigt. Wir können somit allgemein sagen, 
daß die Additionsfähigkeit organischer Sauerstoff Verbindungen an 
Hetallsalze und Säuren gleichzeitig in Erscheinung tritt, und daß 
deshalb allen diesen Additionsverbindungen übereinstimmende Eon- 
stitutionsformeln zukommen müssen. 



C. Überzieht über die Oxoniomzalze. 

Zu den Oxoniumsalzen sind alle Verbindungen zu rechnen, 
welche der allgemeinen Formel: 

|>O.HX 

entsprechen, in der die beiden B durch beliebige Gruppen ersetzt 
werden können. 

1. Organische Oxoniumsalze. 

Zu den organischen Oxoniumsalzen sind, wie auch A. v. Baey er 
und V. Villiger ^) hervorgehoben haben, sämtliche Additionsver- 
bindungen von Säuren an Alkohole, Äther, Aldehyde, Ketone usw. 



^) Journ. Ghem. 6oc. 88, 262 (1906). 

^) A. W.Hof mann, Ann. d. Ohem., Sappl. 1861, B. 2. 

S) L. Pebal, Ann. d. Ohem. 180, 194 (1862). 

*) Berl Ber. 41, 197 (1908). 

^) Ebenda H 2679 (1901). 
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za a&hlen. Die einfachsten organischen Oxoniumsalze sind in 
neuerer Zeit von D. Mclntosh^) dargestellt worden, nämlich die 
folgenden: 

0H,OH.HJ, 
Smp. — 48<^ 



OHsOH.HBr, 
Smp. — 14« 



CsHsOH.HKOg, 
Smp. — 30<> 



(CH8)90.HBr, 
Smp. — 229 

[(OsHp)sO]s.HOSOsGl, 
Smp. — 45^ 



(CHs),O.HJ. 
Smp. — 15« 



(OH8)tOO.HN08, 
Smp. — 18« 

[(0H8)t0O]aHO8Oa01. 
Smp. — 30« 



Als organische Oxoniumsalze sind femer aufzufassen: das 
Nitrat des Zimtaldehyds*), das Campherjodhydrat'), das Orcin- 
phihaleinchlorhydrat ^), das Sulfat des Fluoresceins i^), die S&ure- 
yerbindungen des Aurins^), das Dibenzalacetonchlorhydrat "^X 
die Halogenwasserstofhrerhindungen des Cineols^), die Salze des 
Dimeihylpyrons «) und die zahlreichen von A. v. Baeyer und 
V. Villiger*«) dargestellten Verbindungen von Ferro-, Ferri-, 
EohalticyanwasserstofFs&ure und Phosphorwolframsäure mit Al- 
kylenoxyden, Alkoholen, Estern, Aldehyden und Ketonen. 

Zu den organischen Oxoniumsalzen gehören natürlich auch die 
von A.G.Perkin **) dargestellten Salze Ton natürlichen Farbstoffen : 



Fsrbatoffe | HCl 


HBr 


HJ 


HjSO« 


Myricetin, OifHioOg. . . 


+ 


+ 


+ 


+ 


Qaercetin, O15H10O7. 






+ 


+ 


+ 


+ 


Bhamnetin, OmHijOt 












+ 


Rhamnarin, Ci^Hi^O^. 












+ 


Horin, 0,6H,oO, . . . 






+ 


+ 


+ 


+ 


ImteoUn, Oi^HioO« . . 






+ IH,0 


+ 1H,0 


+ 


+ 


Fiwtin, C15H10O« . . . 






+ 


+ 


+ 


+ 



*) Journ. Amer. Ohem. See. 27, 26, 1018 (1905). 

*) J. Damas and E. P^ligot, Ann. 14, 65 (1835). 

*) A. KöknU und Fleiicher, Berl. Ber. 6, 936 (1878). 

£. FiBcher, Ann. d. Ohem. 188, 68 (1876). 

^) A. ▼. Baeyer, ebenda, 8.27. 

«) B. S. Dale und 0. Sohorlemmer, ebenda 196^ 84 (1879). 

7) L. Glaisen nnd A. 0. Ponder, ebenda 228, 142 (1884). 

^) O. Wallach, ebenda 246, 281 (1888). 

*) J.N.Oollie und Th. Tickle, Jonro. Chem. See. 75, 710 (1899). 
^^) Berl. Ber. 84, 2979 (1901). 
1^) A. G. Perkin, Journ. Chem. See. 68, 1439 (1896). 
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Becht iniereflsanie Oxoniumsalse sind dann noch die Additione- 
Verbindungen von Orihophosphor- und ArsenB&ure an Eetone, wie 
z. B. die folgenden: 

OeH. H,PO, und (o.^oOOK,)^^^^^^^'^' 

und die Salze der PhoBphin- ^) und Aminoxyde '). 



2. Anorganische Oxoniumsalze. 

a) Allgemeines. Die einfachsten anorganischen Oxoniam- 
salze sind die Hydrate derS&oren, wie(HaO)aHCl, (H,0)aHBr usw. 
Sehr zahlreich sind femer Ozoniumsalze, in denen der Wasserstoff 
der S&ure an den Sauerstoff eines Hetallhydroxyds gebunden ist 
und die somit folgender Formel entsprechen: 



PS-Oh]!. 



Mit dem Metallatom können gleichzeitig noch andere Gruppen 
(Ammoniak, Wasser usw.) verbunden sein, wodurch die Formel 
den allgemeinen Ausdruck annimmt: 

FA^Me.Q jjjj. 

Es gehören somit sämtliche hydratisierten Metallsalze mit 
indirekt geketteten Saureresten zu dieser Gfruppe von Oxonium- 
salzen, woraus folgt, daß auch die AquometaUammoniaksalze in 
bezug auf die spezielle Atomgruppierung: (MeOHs)X, z. B. in: 
Xs[(H3N)5MeOHa]X, Oxoniumsalze sind. 

b) Die AquometaUammoniaksalze als Oxoniumsalze. 
In wässeriger Lösung sind, wie früher schon entwickelt wurde, 
die Aquosalze im Sinne folgender Gleichung: 



1) A. Klages n. Allendorf, BerLBer.81, 1298(1898); 88(1899). 
>) B.H. Pickard u. J.Kenyon, JourD.Ohem. SocSäpSes (190«). 
B) R.Willitfttter, Berl. Ber. 88, 1636 (1900). 
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teilweise hydrolytisch gespalten und reagieren deshalb sauer, unter 
der Einwirkung Ton Basen liefern sie die den Oxoniumsalzen zu- 
grunde liegenden Hydroxyde: 

H ' 

die sogenannten Hydroxometall ammoniaksalze, welche bei der Ein- 
wirkung Yon Säuren die Oxoniumsalze (Aquosalze) zurückbilden. 
Auf diese Gfrundyerbindungen der Aquosalze wollen wir im fol- 
genden naher eintreten. 



D« Hydroxometall amTnoniakaalze 
in ihren Besiehnngen zu den Oxoniumsalzen. 

1. Allgemeines. 

Die Hydroxometallammoniaksalze sind infolge der aus ihrem 
Verhalten abzuleitenden Schlußfolgerungen eine theoretisch sehr 
wichtige Verbindungsgruppe. Es sind Metallammoniakrerbin- 
dungen, welche direkt an Metall gebundene Hydroxylgruppen ent- 
halten, wie z. B. die Hydroxopentamminkobaltisalze: 

[*"'(NH,)J^«- 

DerCharakter dieser Verbindungen ist zuerst von P. Pf eif f er ^ 
in der Chromireihe erkannt worden, insbesondere ihre Eigenschaft, 
durch Addition von Säuren Salze der Aquoammoniakreihe, also 
oxoniumsalzartige Verbindungen zu bilden, aus denen sie sich 
durch Abspaltung von Säure zurückbilden: 

rPyj OHjTOl HCl FPy» OHjlCl 
CrOH ^± CrOnJci. 

Lh^O OHJ NHa lHjO 0H,J01 

Ich habe dann zeigen können, daß Hydroxosalze auch bei 
den Kobalt-, Buthenium- und Platinammoniaken bestehen. Bei 
der vergleichenden Untersuchung dieser Verbindungen sind fol- 
gende Ergebnisse gewonnen worden. 



^) P. Pfeiffer, Über eine neue Klasse salzbildender Metall- 
hydroxyde. Berl. Ber. 89, 1864 (1906). 
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2. Charakteristisohe Eigenschaften. 

Nachstehende Hjdroxometallammoni&kreihen sind nntersucht 
worden: 

[=OjOo(NH.)Jx»). [0O(O2,)Jx«*). [i2)0o(NH.u]x,»). 

[I2*§S1^^)' [h^oCoÄ),]^*). g^Bu(NH.),]x, .).. 

^) A. Werner, BerLBer. 40, 4117 (1907). — *) Derselbe, ebenda 
40, 4098 (1907). — >) Derselbe, ebenda 40, 411S (1907). ^ «) Der- 
selbe, ebenda 40, 272 (1907). — ^) Derselbe, ebenda 40, 272 (1907). 
— •) A. Werner und J. Dabskj, ebenda 40, 4092 (1907). — 
7) Dieselben, ebenda 40, 4085 (1907). — ^) A. Werner, ebenda 40, 
468 (1907). — «) Derselbe, ebenda40, 2614 (1907). — i<») Derselbe, 
ebenda. — ^^) L. Tschngajew and W. Chiopin, Oompt. rend. d.l'Aoad. 
d. scienoes 161, 699. — ^*) L. Tschngajew und J. Tsoherniajew, 
ebenda 161, 792. 

wohei folgendes Verhalten der Reihen 1 his 10 festgestellt wurde. 

1. Verhalten gegen Silbernitrat. Nar die Salze der 
ersten Reihe haben die Fähigkeit, aas Silbemitratlösung Silber^ 
oxyd abzascheiden. 

2. Verhalten gegen Lackmas. Gegen Lackmus reagieren 
die Salze der acht ersten Verbindungsreihen alkalisch, die der 
ersten Reihe sehr stark, die der letzten sehr schwach. Die Salze 
der Verbindungsreihen 9 bis 10 sind gegen Lackmus neutraL 

3. Verhalten gegen Ammonium salze. Die Salze der 
Verbindungsreihen 1 bis 3 setzen schon in der £älte aus Ammonium- 
salzen Ammoniak in Freiheit; die Salze der anderen Reihen haben 
diese Eigenschaften nicht. 

4. Verhalten gegen Eohlendioxyd. Die Salze der Ver- 
bindungsreihen 1 bis 5 absorbieren Kohlendioxyd und gehen 
dabei in Carbonatosalze über; am ausgeprägtesten zeigt sich diese 
Fähigkeit bei den Verbindungen der ersten Reihe. Die Salze der 
Reihen 6 bis 10 nehmen kein Eohlendioxyd auf. 

6. Verhalten gegen Essigsäure. Die Salze der Reihen 1 
bis 8 sind in Essigsäure leichter löslich als in Wasser und bilden 
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dabei Aqnosalze. Aus den Lösungen von 1, 2 und 3 scheiden 
Metallsalze Aquosalze aus, aus denjenigen von 4 bis 8 dagegen 
Hydroxosalze. Die Salze 9 und 10 bilden mit Essigsäure keine 
Aquosalze und sind deshalb in Essigsäure nicht löslicher als in 
Wasser. 

6. Verhalten gegen Mineralsäuren. Sämtliche Reihen 
bilden mit Mineralsäuren , z. B. mit Salzsäure , Aquosalze. Am 
schwächsten ausgeprägt ist diese Fähigkeit beim letzten Glied, 
welches trotz der vorhandenen zwei Hydroxylgruppen nur ein 
'Molekül Salzsäure aufnimmt. Aus den Salzsäuren Lfösungen der 
Reihen 1 bis 8 werden durch Metallsalze in der Regel Aquosalze, 
bei den Verbindungen 4 bis 8 durch bestimmte Reagenzien aber 
auch Hydroxosalze ausgefällt. Bei den Salzen der Reihen 9 und 10 
werden auch aus mineralsauren Lösungen stets Hydroxosalze 
ausgefällt. 

Aus dieser Zusammenstellung ist ersichtlichi daß die Hydroxo- 
yerbindungen in wässeriger Lösung alle möglichen Obergangsstufen 
Ton den stark basischen Hydroxonitrotetramminkobaltisalzen bis zu 
den vollkommen neutralen Dihydroxotetramminplatesalzen zeigen. 

3. Zustand der Hydroxometallammoniake 
in wässeriger Lösung. 

Unseren früheren Betrachtungen ist zu entnehmen, daß sich 
direkt an die Zentralatome gekettete Säurereste in niohtionogener 
Bindung befinden, aber durch Einlagerung von Wasser in ionogene 
Bindung übergehen. Die Bildung von Einlagerungshydraten re- 
präsentiert somit den ersten Vorgang bei der elektrolytischen 
Dissoziation solcher Säurereste: 

^(NhJci. + H.0 -h- [oO(O^Jo1,. 

CbloTosals AquoMlx 

(ein Cbloratom nicht dissoziierend) (sümtUche Chloratome dissoziierend) 

Die Hydroxometallammoniakverbindungen verhalten sich 
genau wie die Acidometall ammoniaksalze , d. h. die direkt an 
Metall gebundenen Hydroxylgruppen sind nichtionogen gebunden. 
Wenn also in den wässerigen Lösungen von Hydroxoverbindungen 
Hydroxylionen in größerem Betrage nachweisbar sind, so müssen 
sich diese dadurch gebildet haben, daß ein Teil der Hydroxo- 

Werner, Ajuoh. der Miofgaa. Ohemle. 4. Aufl. -^Q 
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Terbindung durch Aufnahme von Wasser in das Hydroxyd der 
zugehörigen Aquoyerbindung übergegangen ist. Diese Aquo- 
Terbindung wollen wir „Aquobase* nennen: 

hÄ).]<^ + =«o -* hÄ)Jäf • 

Hydroxoverbindang AquoTerbiodnng 

(Hydrozylgrnppe nicht diuoziiereDd) (Hydrozjlgrappe dissoxiierend) 

Die Auffassung, daß in den wasserigen Lösungen neben der 
Aquobase auch noch freie Hydroxoyerbindung Yorhanden ist, laßt 
sich dadurch begründen, daß sich diese aus den wässerigen Lö- 
sungen aussalzen lassen. 

Femer spricht auch das Verhalten der mit Eohlendiozyd 
reagierenden Hydroxoyerbindungen für das Vorhandensein unyer- 
&nderter Hydroxosalze, denn es entstehen dabei Garbonatosahse, die 
als direkte Additionsprodukte von Eohlendioxyd an die Hydroxyl- 
gruppe der Hydroxoyerbindungen zu betrachten sind: 

Daß in den Lösungen gleichzeitig auch Aquoyerbindungen 
yorhanden sein müssen, ergibt sich aus folgendem. Sämtliche 
Hydroxosalze gehen durch Addition yon Säuren in Aquosalza 
über, z. B.: 

KIJ* + » i + (« + ^) = KKS)r+ »^ 

und zwar in um so größerem Betrage, je starker die Säure bzw. 
je größer die Konzentration der Wasserstoffionen ist. Da nun 
Wasser einen gewissen Betrag yon Wasserstoffionen enthält, so 
ergibt sich ohne weiteres, daß diese zur Bildung yon Aquobasen 
führen müssen: 

[^"(21.).]"+ i. + (h + öh) = [oo 05J***+ i£ + ÖH. 

Die Frage, ob in den Lösungen nicht auch ein gewisser Be- 
trag der Hydroxoyerbindungen in elektrolytisch dissoziiertem, 
aber nicht hydratisiertem Zustande yorhanden sei, ist dahin zu 
beantworten, daß für eine solche Annahme keine Anhaltspunkte 
yorliegen. Gegen dieselbe ist aber anzuführen, daß durdi Ein- 
wirkung yon Säuren auf die gelösten Hydroxoyerbindungen primär 
immer Aquosalze entstehen. Wir kommen somit zum Schluß, 
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daß die HydroxoBalze in wässeriger Lösung nur als solche und 
als oxoniumarüg konstituierte Hydratationsprodukte (Aquobasen) 
Torhanden sind. Von diesen beiden Verbindungstypen verhalten 
sich nur die Aquobasen als wirkliche Basen, d. h. als Verbindungen, 
die Hydroxylionen abdissoziieren. 



in. Theorie der Basen und Sioreii. 

A« Theorie der Basen, 
l. Definition der Basenbegriffe. 

Die Hydroxometallammoniakverbindungen sind Einzelfälle aus 
der Gruppe der Metallhydroxyde und unterscheiden sich von den 
meisten dieser Verbindungen nur dadurch, daß sie infolge der Be- 
setzung einer größeren Anzahl von Eoordinationsstellen der Hetall- 
atome durch die wenig reaktionsfähigen und stabil gebundenen 
Ammoniak- oder Aminmoleküle Eonstitutionsverhältnisse dar- 
bieten, die sie f&r die experimentelle Untersuchung recht geeignet 
machen. Ein prinzipieller Unterschied im Verhalten von ammoniak- 
haltigen und ammoniakfreien Metallhydroxyden besteht aber nicht, 
und deshalb führt die Übertragung der aus der Untersuchung 
der HydroxometaUammoniaksalze gewonnenen Gesichtspunkte auf 
die Metallhydroxyde zu einer allgemeinen Theorie des Verhaltens 
dieser Verbindungen. Die Metallhydroxyde werden bekanntlich 
als Basen bezeichnet, und man nimmt an, daß ihre Moleküle in 
wässeriger Lösung elektrolytisch in positive Ionen und Hydroxyl- 
ionen dissoziieren. Diese Annahme, welche die weitere Hypothese 
in sich schließt, daß sich bei der Dissoziation die Metalle und 
Hydroxylgruppen voneinander trennen, ist auf Ghmnd unserer 
Beobachtungen an den Hydroxometallammoniaksalzen unrichtig. 
Die Metallhydroxyde als solche, also z.B. Eisenhydroxyd, Magne- 
siumhydroxyd, Galciumhydroxyd, Ealiumhydroxyd usw. disso- 
ziieren nicht direkt, sondern sind Verbindungen, aus denen die 
dissoziierenden Basen (Aquobasen) durch Addition von Wasser 
entstehen. Die Metallhydroxyde stehen somit zu den wirklichen 
Basen in derselben Beziehung wie Ammoniak zu Ammonium- 
hydroxyd, wie Phosphorwasserstoff zu Phosphoniumhydroxyd usw. 
Auf Grund dieser Beziehungen erhalten wir, wenn Verbindungen 

18* 
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vom 1^118 des Ammoniaks als „ Anhydrobasen*' bezeichnet werden, 
folgende Definitionen, welche das Wesen der Basen umschreiben: 

1. Es gibt Anhydrobasen und Aquobasen« 

2. Jede Verbindung, die mit Wasser ein Hydrat 
bildet, welches in wässeriger Lösung in ein komplexes 
positives Ion und Hydroxylionen dissoziiert, ist eine 
Anhydrobase. 

3. Aquobasen, oder auch kurzweg Basen, sind 
WasseradditionsTerbindungen, die in w&sseriger Lö- 
sung Hydroxylionen abdissoziieren. 

2. Genetische Beziehungen zwischen Anhydrobasen 

und Aquobasen. 

In den Lösungen der Hydroxoverbindungen befinden sich 
Anhydrobasen mit ihren Aquobasen im Gleichgewicht, und es stellt 
sich deshalb die Frage, in welcher Weise sie auseinander entstehen. 
Auf Ghrund folgender Überlegungen erhalten wir hierüber Aufschluß. 
Experimentell ist festgestellt worden, daß es zwei prinzipiell yer- 
schiedene Bildungsarten der Aquosalze gibt^), nämlich 1. die Ein- 
lagerung von Wasser in die Moleküle der Acidosalze, z. B.: 

h(NH Je». + H,0 = [0O(SH, Joi.. 

und 2. die Anlagerung von Säuren an die Hydroxoverbindungen 
(Anhydrobasen), z. B.: 

Dementsprechend gibt es theoretisch auch zwei Möglichkeiten 
für die Bildung von Aquobasen, entweder durch Einlagerung oder 
durch Anlagerung von Wasser, wie folgende Formulierungen zeigen: 



I 1 

i 1 

[^(NH.) j«'. + H . OH = [0O(Sg JO H , 



^) Siehe diesbezügUch: A. Werner, Berl. Ber. 40, 4140 (1907). 
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Für den Eintritt der Reaktion im Sinne der ersten Gleichung, 
welche voraussetzt, daß eine Sauerstolbnetallbindung zum Zweck 
der Erzeugung einer ganz ähnlichen Bindung aufgelöst werde, ist 
kein Grund einzusehen, und zwar um so weniger, ab die Bildung 
der Aquobase durch Anlagerung von Wasser an die Hydroxyl- 
gruppe (zweite Gleichung) viel einfacher erreicht wird. Femer 
ist der zweite Vorgang auch elektrochemisch wahrscheinlicher: 

hÄJ"+ 8 01 + (fi + Öh) = [00(05)J*V 2 öl + OH, 

denn es ist in der Tat nicht einzusehen, warum die aktiven Wasser- 
stofKonen an der Reaktion unbeteiligt bleiben und die inaktiveren, 
undissoziierten Wassermoleküle die Hauptrolle spielen sollten. Die 
Bildung der Aquobasen erfolgt also jedenfalls durch Addition von 
Wasserstoffionen an die Hydroxoverbindungen, und die Anhydro- 
basen können deshalb auch folgendermaßen definiert werden: 
Anhydrobasen sind Verbindungen, welche in wässeriger 
Lösung Wasserstoffionen des Wassers binden und 
dadurch das Dissoziationsgleichgewicht des Wassers 
bis zu einem für sie charakteristischen Grenzwert der 
Hydroxylionenkonzentration verschieben. 



3. Die Stärke der Basen. 

Da der Prozeß der Aquosalzbildung aus Hydroxoverbindungen 
und Säure reversibel ist, so wird der Bildungsprozeß der Aquo- 
basen ebenfaUs reversibel sein: 

Die Entstehung von Anhydrobasen aus Aquobasen ist somit 
ein hydrolytischer Vorgang, dessen quantitativer Betrag die Stärke 
der Basen bedingt, denn je geringer die Hydrolyse ist, um so 
stärker wird die Base sein. Die Menge der gebildeten Aquover- 
bindungen muß hiemach 1. von der WasserstofCionenkonzentration 
und 2. von der AMnität der Anhydrobase für die Wasserstoff- 
ionen abhängen. Da aber die Wasserstoffionenkonzentration 
des Wassers klein ist, so werden sich erhebliche Mengen elektro- 
lytisch dissoziierter Base nur bilden können, wenn die zweite Be- 
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dingung erftdlt ist Daß dies zutrifft, kann durch Beispiele der 
folgenden Art überzeugend dargetan werden. 

Folgende Verbindungsreihen wurden auf ihren basischen 
Charakter untersucht: 

X,[(H,N)40o^gJ . X,[(HsN)4Cogy . 

HjdroxopenUminiiiulie Hydroxoaqttotetrammiasalxe 

x[(H,N),CoS=] und [<=tJijOoOH]. 
Hjdrozonitrotetnunminsalxe Hydrozodinitrotriunminkobalt 

Man h&tte nun nach den herrschenden Ansichten erwarten 
können, daß die Hydroxonitrotetramminsalze und das Hydroxo- 
dinitrotriamminkobalt, deren komplexe Badikale Nitrogruppen 
enthalten, in Wasser schwacher basisch sein würden als die 
Hydroxopentammin- und die Hydroxoaquotetramminsalze. In 
Wirklichkeit ist das Gegenteil der Fall. Das Hydroxodinitro- 
trianuninkobalt und die Hydroxonitrotetramminsalze reagieren in 
w&sseriger Lösung viel st&rker basisch als die Hydroxopentammin- 
und die Hydroxoaquotetramminsalze, denn die beiden ersten 
scheiden aus Silbemitratlösung Silberoxyd aus, während die letzteren 
hierzu nicht befähigt sind. Hieraus ist zu schliefen, daß der elektro- 
negative Charakter der zum Molekülverband gehörigen Gruppen 
die Fähigkeit dieser Verbindungen zur Bildung von Aquobasen 
nicht schwächt, sondern stärkt, was uns zur Annahme zwingt, 
daß diese Fähigkeit hauptsächlich von der Stärke der Affinität 
der Hydroxylgruppen für die Wasserstoflionen abhängt 

Daß das gleiche auch für zahlreiche komplexe organische 
Verbindungen gilt, ergibt sich aus dem Verhalten der quatemären 
Ammonium- und Fhosphoniumbasen, der Sulfonium-und Jodonium- 
basen usw., deren positive Badikale hauptsächlich aus metalloiden 
Elementen aufgebaut sind. Auch die Entstehung starker Basen 
durch Addition von Chinolin oder Pyridin an Queoksilberoxyd, 
die Bildung alkali&hnlicher Basen durch Vereinigung von Ammoniak 
oder Aminen mit an sich schwach basischen Metallhydroxyden, 
femer die Tatsache, daß das Triphenylmethylcarbinol, trotz der 
drei negativen Phenylreste, eine viel stärkere Anhydrobase ist als 
Alkohole usw., sind Erscheinungen, die nur von diesem Gesichts- 
punkt aus eine zweckentsprechende Erklärung finden. 
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B. Theorie der Sfttiren. 
1« Allgemeines. 

Die S&uren sind Wasserstoffverbindungen, deren Wasserstoff 
die Eigenschaft hat, Anhydrobasen unter Bildung salzartiger Ver- 
bindungen zu addieren. Solche Additionsvorg&nge sind z. B. die- 
jenigen mit Ammoniak, Aminen, Metallhydroxyden, Alkoholen usw. 

Die Sauren werden sich deshalb auch mit den additions- 
f&higen Radikalen des Wassers verbinden, und da es im Wasser 
zweierlei additionslähige Radikale gibt, n&mlich die Wassermole- 
küle sdbst und die Hydrozylionen, so müssen wir die Bildung 
von oxoniumsalzartigen Verbindungen: 

H,0 + HX = HtO.HX, 

und von Hydroxylionenadditionzprodukten: 

H + OH + HX = H + HO.HX 
erwarten. 

Letztere können wir uns aber auch dadurch entstanden denken, 

daß die prim&r gebildeten Hydrate der Wasserstoffverbindungen 

Wasserstoffionen abdissoziieren : 

XH.OHt — ► XH.ÖH 4- H. 

2. Über die Natur der Halogenwasserstoff s&uren. 

Die soeben gegebene Ableitung zeigt, daß die Wasserstoff- 
ionen in den wasserigen Lösungen von HCl, HBr usw. nicht durch 
Lostrennung des Wasserstoffs vom Halogenatom entstehen, son- 
dern aus dem Wasser stammen, wodurch dem Wasser für die 
Entstehung der WasserstofGonen die Hauptrolle zugesprochen 
wird. Hiermit steht in bester Übereinstimmung, daß die Halogen- 
wasserstoffe in anderen Lösungsmitteln, so z.B. HCl in Trichlor- 
essigs&ure, keine WasserstofBonen bilden. 

Hydrate der Halogenwasserstoffe sind deshalb Spezialfälle der 
im Kapitel über Anlagerungsverbindungen eingehend behandelten 
Anlagerungshydrate. Folgende Additionsreaktionen entsprechen 
sich somit: 

OsS + OHj = OS. OH,, (H0)4Pt + 2B^0 = (HO).?^??*, 

. tra, 

Ol4Pt -I- 2H80 = OUPt;^]^. OIH -f- OHj = OlH.OHj. 
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Im Sinne der lonentheorie kann die BUdong dieser Additiona- 
▼erbindnngen in w&Bseriger Lösung folgendenn&fien formnUert 

werden • 

OgS + H + OH = 0,8. ÖH + H, 

{H0)4Pt + »H + aOH = (H0)4Pt(0H), + 2H 
und ^ . . ^ 

Ol4Pt + SH + 20H = Gl4Pt(0H)i + 2H, 

OIH + H + OH = OIH.OH + H. 

Die Verbindungen HCl, HBr usw. sind somit nicht die 
Analoga zu Schwef els&ure , Tetrachlorodibydroxoplaiesaure: 
Cl4Pt(0Hs)s usw., sondern sie sind den diesen lugrunde liegenden 
Verbindungen: SOg, PtCl4, an die Seite zu stellen. Sie sind 
deshalb eigentlich S&ureanhydride. Da man aber unter Sftnre- 
anhydriden gewöhnlich ozydische Verbindungen Tersteht, so soll 
in Anlehnung an den Begriff der „Anhydrobasen^ für Verbin- 
dungen, wieHX, Pt(0H)4, PtCl4 usw., die Bezeichnung „Anhydro- 
s&uren*' Terwendet werden. 

3. Umschreibung der S&urebegriffe. 

Für die Begriffe, welche das Wesen der Sauren umschreiben, 
ergeben sich folgende Definitionen: 

1. Es gibt Anhydrosauren und Aquos&uren. 

2. Jede Verbindung, welche mit Wasser ein Hydrat bildet, 
welches in w&sseriger Lösung Wasserstoffionen abdissoziiert, ist 
mne Anhydros&ure. 

8. Jedes Hydrat, das in w&sseriger Lösung Wasserstoifionen 
abdissoziiert, ist eine Aquos&ure oder kurzweg eine Säure. 

Im Sinne der elektrochemischen Auffassung erhalten wir für 
die Anhydrosauren folgende Definition: 

4. Verbindungen, welche in w&sseriger Lösung Hydrozylionen 
des Wassers binden und dadurch das Dissoziationsgleichgewicht 
des Wassers bis zu einem für sie charakteristischen Grenzwert der 
WasserstofCionenkonzentration Terschieben, sind Anhydrosauren. 

4. Spezielles über Anhydros&uren. 

Je nach dem Element, welches sich mit dem Sauerstoff der 
sich addierenden Wassermoleküle verbindet bzw. die Hydroxyl- 
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ionen kettet» wird man die Anhydros&nren in TJntergmppen ein- 
teilen können. 

Eine große Ghmppe bilden zun&chst die sogenannten Wasser- 
^toffs&nren, d. h. sauerstolffreie WasserBtoflyerbindongen, deren 
WasserBtofl sich im Sinn« folgender Gleichungen mit Wasser oder 
Hydroxylionen verbindet: 

XH + OHt = XH.OHt, 

XH -f- HO + H = XH.OH + H. 

Hierzu gehören die Halogenwasserstofle, Schwefelwasserstoff, 
Stickstoffwasserstofl usw. 

ESine zweite Ghmppe bilden die als Anhydrosäoren wirkenden 
Oxyde, welche in wässeriger Lösung im Gleichgewicht mit ihren 
Hydraten stehen, so z.B. das Kohlendiozyd, das Schwefeldiozyd usw., 
denn in diesen Fällen übernehmen CO^, SO^ usw. die Bindung 
der Hydroxylionen: 

0,0 + h5 4- H 5± 0^*0. OH + H, 
OjS 4- HO + H 5± OjS . ÖH + H. 

In die Klasse der Anhydrosäuren sind femer zahlreiche zur 
Salzbildung befähigte MetaUverbindungen, wie Zn(OH)st A1(0H)8, 
Pt(0H)4, Pb(0H)4, Sn(0H)4, PtQ,, PtQ^, Hg(CN), usw. zu 
rechnen. Verbindungen dieser Art sind schon im Kapitel über 
die Hydroxosalze eingehend besprochen worden. 

.Es ist möglich, daß auch Sauerstoflsäuren als Anhydrosäuren 
wirken können, denn wenn z. B. der Wasserstoff Ton HNOg Am- 
moniak anlagern kann, so ist nicht einzusehen, warum er in 
wässeriger Lösung nicht auch Hydroxylionen soU anlagern können: 

NObH + h5 -h H = NOgH.ÖH + H. 

Ob diese Art der Entstehung von Wasserstoffionen aber die- 
jenige übertrifft, welche auf die Termehrte Dissoziation des bei 
der Bildung der Salpetersäure aufgenommenen Wassers zurück- 
zuführen ist, wird kaum zu entscheiden sein. Es ist dies aber 
auch eine Frage von ganz untergeordneter Bedeutung, denn die 
NO,-Ionen sind in wässeriger Lösung jedenfalls hydratisiert und 
infolgedessen führen beide Auffassungen über die Entstehung der 
WasserstofKonen zu einem übereinstimmenden Endzustand für 
die Salpetersäure in wässeriger Lösung. 
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C Über amphotere Terblndnngen« 

Es gibt ohemisohe Verbindangen, welche die Fähigkeit haben, 
sowohl WasserBtofGonen als auch Hydrozylionen zu addieren« 
Solche Verbindungen verhalten rieh somit ab Anhydrobaaan und 
als Anhydros&uren. In Lösungen mit starker Wasserstoifionen- 
konsentration nehmen sie Wasserstoffionen auf und in Lösungen 
mit starker Hydrozylionenkonzentration, also in Losungen Ton 
Basen, ketten sie Hydrozylionen. Typ^^^^^ Beispiele hierfür sind 
das Zinkhydroxyd und das Aluininiumhydroxyd. Mit S&uren 
bilden sie im Sinne folgender Gleichungen Aquosalze: 

Zn{OH), + 2HX = [Zn(OH,)JX,. 
A1(0H)3 -h 3HX = [Al(OHj)3]X3. 

und mit Alkalihydroxyden Hydroxosalze: 

Zn(OH)s + ^<^0H = [Zn(OH)jNa, 
A1(0H)8 4- NaOH = [Al(OH)jNa. 

Verbindungen, die das soeben geschilderte Verhalten zeigen, 
nennt man amphotere Verbindungen. Die amphoteren Verbin- 
dungen geben somit nicht gleichzeitig Wasserstoff- und Hydroxyl- 
ionen ab, sondern sie haben die F&higkeit, sowohl Wasserstoff- als 
Hydroxylionen zu ketten. Auf diese Definition der amphoteren 
Verbindungen, welche eine logische Konsequenz der neuen Theorie 
der Basen und Sauren ist, hat P. Pfeiffer^) zuerst hingewiesen. 

D. Über die Produkte des TTmaatees s wisohen Basen und Bfturen« 

Je nach der Natur der Anhydrobasen und Anhydrosäuren 
entstehen bei ihrer Vereinigung Verbindungen von recht Ter- 
schiedenem Charakter. Dies zeigt z. B. folgende ZusammensteUung : 

oi4Pt + 2K0H = [cupt:^^]^» 

NjH + NH3 = NjH.NHj -^ NjCNHJ, 

ci^pt + 2NHs = a^pt:^^«. 



^) P. Pfeiffer. Berl. Ber. 40, 40S6 (1907). 
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Bei der Vereinigung von AquoBäuren mit Anhydro- oder 
Aqnobaaen oder der Vereinigung von Aquobasen mit Anhydro- 
Bäuren entstehen dagegen stets Verbindungen von Salzcharakter. 
Aber nach unserer Theorie der Basen und Säuren wäre zu er- 
warten , daß dabei stets hydratisierte Salze (Aquosalze) entstehen 
würden, z. B. 

[^:o.h]oh + hx = [^:o.h]x + HjO, 
P^^io.hIoh + hx = [^*^:o.h]x + h.o. 

Häufig ist dies nun tatsächlich der Fall, aber doch nicht 
immer, und es besteht somit scheinbar ein Widerspruch zwischen 
dem nach der Theorie zu erwartenden und dem wirklichen Ver- 
halten der betreffenden Verbindungen. Dieser scheinbare Wider- 
spruch verschwindet aber sofort, wenn wir den Beständigkeitsgrad 
der Aquosalze berücksichtigen. Es möge dies an Beispielen aus 
der Gruppe der Hydroxometallammoniake gezeigt werden. Sämt- 
liche in der Zusammenstellung auf S. 272 aufgenommenen Hydroxo- 
reihen liefern, sofern sie die Fähigkeit zur Bildung von Aquobasen 
überhaupt noch besitzen, Aquosalze, die in festem Zustande dar- 
gestellt werden konnten. Es läßt sich aber eine gesetzmäßige 
Abstufung in der Beständigkeit dieser Aquosalze feststellen, wie 
am Verhalten der Aquochloride nachgewiesen werden soll. Am 
wenigsten Neigung, in das Anhydrosalz, also die zugehörige 
Chloroverbindung, überzugehen, zeigt das Aquo-nitroso-tetrammin- 
ruthenechlorid, bei dem diese Umwandlung nur durch längeres 
Kochen mit Salzsäure zu erreichen ist. Eine fast ebenso große 
Beständigkeit zeigt das Diaquodipyridindiamminkobaltichlorid. 
Die Aquochloride der darauf folgenden Reihen gehen dagegen 
schon bei längerer Einwirkung von kalter Salzsäure in die Chloro- 
verbindungen über, und Aquopentamminkobaltichlorid: 

und Diaquotetramminkobaltichlorid: 

sogar schon beim Stehen in konzentrierter rein wässeriger Lösung. 
Immerhin Bind auch die zuletzt erwähnten Aquochloride noch so 
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beBt&ndig, daß sie aus wasseriger Lösong durch Salssanre nm- 
gefällt weiden können. Ganz anders Terh&It sich dagegen das 
Chlorid der durch die starke Basizitat ihrer Aquobase gekennseich- 
neten Nitroaquotetramminkobaltireihe. Ans der w&sserigen Lösung 
scheidet Salzsäure, ja sogar Chlorkalium, sofort Anhydrosalz ab, 
so daß das Aquochlorid: 



[äo^^NH»)*]^*«' 



auf diesem Wege überhaupt nicht dargestellt werden kann. Auf 
anderem Wege gewonnen, geht das feste Aquochlorid beim Auf- 
bewahren in kurzer Zeit in das Anhydrosalz über. Das Wasser 
im Nitroaquotetramminkobaltiradikal: 



[^50o(NH.)J. 



ist somit so labil gebunden, daß die Existenz des Aquochlorids 
nur noch unter ganz besonderen Bedingungen nachgewiesen 
werden kann. 

Im folgenden Falle endlich war es überhaupt nicht möglich, 
das Aquochlorid zu fassen. Die aus dem Chlorodinitrotriammin- 
kobalt: -. ^ 

dargestellte Aquobase: 

[(O.N).00(OH.jJoH. 

ist so stark, daß sie aus Silbemitratlösung sofort Süberoxyd ab- 
scheidet. In Wasser löst sich das intensiv rote Chlorid langsam, 
aber sehr reichlich mit gelber Farbe auf, was die Bildung Ton 
Aquosalz anzeigt Doch wird aus dieser Lösung auf Zusatz von 
Chlorkalium stets nur das wasserfreie Chlorid ausgesalzen. 

Diese Tatsachen zeigen, daß die Unbeständigkeit Ton Aquo- 
salzen der Annahme von Aquobasen und Aquosalzen in Lösung 
in keiner Weise widerspricht, und sie lassen erkennen, daß eine 
Beziehung zwischen der Stärke der Aquobase und der Beständige 
keit der Aquosalze in dem Sinne besteht, daß die Beständigkeit 
mit der Stärke der Basen abnimmt. Infolgedessen ist die £]> 
scheinung, daß die stärksten Basen, z. B. diejenigen der Alkali- 
metaUe, Torzugsweise wasserfreie Salze liefern, in der Weise zu 
erklären, daß die primär gebildeten Aquosalze unbeständig sind. 
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Da aber die größere oder geringere Best&ndigkeit der Aquo- 
salze nicht nur Ton der Bindefestigkeit des Wassers am Kation, 
sondern auch von dem Bestreben der S&urereste, in die anhydrische 
Bindung überzugehen, abh&ngig ist, so wird diese Beständigkeit 
auch Ton der Natur der S&urereste abh&ngen. Dies ist in der Tat 
der Fall, doch wollen wir hier auf die Darlegung dieser Ver- 
hältnisse, die viel Baum beanspruchen wurde, yerzichten ^). 

IV. Komplexe Halogenverbindangen des Waeeefstofb. 

Der Fluorwasserstoff ist bekanntlich nicht mono-, sondern bi- 
molekular, um diesen bimolekularen Zustand zu erkl&ren, findet man 
auch heute noch häufig folgende Eonstitutionsformel: HFl = FIH 
in Verwendung, was wesentlich dazu beigetragen hat, analogen 
Formeln für Doppelfluoride einen gewissen Schein von Berechtigung 
zu yerleihen. £!& kann aber nicht zweifelhaft sein, daß diese 
Formeln unrichtig sind, denn die Annahme der gegenseitigen 
Rettung der zwei Fluoratome ist in höchstem Grade unwahr- 
scheinlich. Für die Fluorosalze ergibt sich dies aus ihrer Analogie 
zu den anderen Halogenosalzen, und beim Fluorwasserstoff muß 
der Wasserstoff bei der Bildung der polymeren Moleküle eine 
Hauptrolle spielen, denn die Substitution desselben durch Alkyl 
hebt die Fähigkeit zur Polymerisation auf; die Alkylfluoride sind 
monomolekular. Diese Beteiligung des Wasserstoffs an der Poly- 
merisation kann aber nur dadurch zustande kommen, daß er sich 
mit Nebenyalenzen an der Bildung des polymeren Halogenwasser- 
stofEmoleküls betätigt. 

Dann muß aber dem bimolekularen Fluorwasserstoff folgende 
Eonstitutionsformel: H(Fl.HFl)^) zukommen, deren Analogie mit 
der Eonstitutionsformel der Halogenaquosäuren : 

H(O.HOl), 
H 

sofort ersichtlich ist. Von der Difluorowasserstoffsäure leiten sich 
zahlreiche saure Fluoride ab, deren Eonstitution im Sinne der 
Formel R(F]sH) aufzufassen ist Hierher gehören z. B. (HFl3)E; 

1) Siehe diesbezüglieh: A. Werner, Berl. Ber. 40, 4140 (1907). 

*) Beim Enatz des Waasentoff s durch nichtdissoziierende Badikale 
und des Fluors durch Jod gelangen wir zur Formel der Jodoniumsalze: 
(CeH6J0«H6)J. 
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[Co(NH8)e](HFl,), asw. Die Zahl solcher sanren Fluoride iBt 
durch die Arbeiten von R. F. Weinland und seiner Schüler^) 
sehr vermehrt worden. Ton aromatischen -Aminen und auch von 
I^ronen konnten Bifluorhjdrate, Trifluorhydrate usw. dargestellt 
werden. Sowohl die Eigenschaften der Fluorwasserstofls&urey 
I. B. ihre geringe St&rke, schwache elektrolytisohe Leitfähigkeit usw^ 
als auch die Existenz der sauren Fluoride finden durch die für 
den bimolekularen Fluorwasserstoff vorgeschlagene Formel eine 
sweckentsprechende Deutung. Noch sei beigefügt, daß auch Chlor- 
wasserstoff Neigung zeigt, polymolekular aufzutreten, wie z. K 
daraus hervorgeht, daß er in Ameisens&ure bimolekular ist'). 

Dementsprechend konnten in neuerer Zeit auch eine ganze 
Beihe von Poly chlorhy draten dargestellt werden. A. £ o r c zy n s ki *) 
hat z. B. die Dichlorhydrate vom Azobenzol, p-Ozyazobenzol, 
p-Nitranilin, Dibrom-p-Toluidin und die Trichlorhydrate von 
Anilin, Paratoluidin und von o- und m-Nitranilin erhalten. Ähn- 
liche Verbindungen haben femer F. Kauf 1er und £. Kuna^) 
beschrieben, so z. B. die folgenden: 

[(CHs)4N)](01«H), [(g»J»^ n] (01«H), (OftHftN . H) (01.H). 

(O.H7N . H)(01,H), (OH3)3(N . H) (OlsH,), [(0,H6)4N)](0l4Hg). 



H. Qt^er mehrkernige komplexe Verbindungen. 

In diesem Kapitel sollen Verbindungen besprochen werden, 
welche das Gemeinschaftliche haben, daß mehrere Metallatome, 
welche zu komplexen Kationen oder Anionen gehören, durch be- 
stimmte Atomgruppen nichtionogen miteinander verbunden sind. 
Es ist nicht zu bezweifeln, daß die Zahl der in diese Verbindungs- 
gruppe gehörigen Stoffe eine sehr gproße ist und daß auch von 
den in den vorhergehenden Kapiteln besprochenen Verbindungen 



^) B.F. Weinland und F.BeiBohle, BerL Ber.41, 8671 (1908); 
B. F. Weinland und H. Lewkowits, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 45, 
39 (1905). H 

*) H. Zanninovich-Tessarin, Zeiteohr. f. phydk. Ohem. 19, 
251 (1896). 

>) A. Korcsynski, Berl. Ber. 41, 4379 (1908). 

*) Ebenda 42, 885 u. 2482 (1909). 
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hierher gehören. Aber nur wenige dieser Verbindungen sind bis 
jetzt eingehender untersucht worden und sollen deshalb hier 
charakterisiert werden. 



L Mehrkernige Halogenverbindangen. 

Die am längsten bekannten Beispiele Ton mehrkemigen 
Balogenverbindungen sind das Chlorid und das Bromid des zwei- 
wertigen Molybdäns, welche zuerst von G.W. Blom Strand unter- 
sucht worden sind. Die Verbindungen entsprechen den Formeln 
MogCle und MogBr«. Von den sechs Halogenatomen haben zwei 
eine andere Funktion als die vier anderen, welche maskiert sind, 
da sie durch Silbemitrat nicht fallbar sind. Infolgedessen kann 
man das Verhalten durch folgende Formeln ausdrücken: 

[HogCljCls und [MosBrjBri. 

Die außerhalb der Klammer stehenden Halogenatome können 
leicht durch Hydroxyle und Säurereste ersetzt werden, so daß man 
eine große Reihe Ton Verbindungen: 

[MogCljXa und [Mo,BrJX, 

hat darstellen können. 

Die Verbindungen MogCle und MosBr« haben aber insofern 
einen Doppelcharakter, als sie auch als Anhydride komplexer 
Halogenosalze wirken können. Es kommt ihnen nämlich die 
Fähigkeit zu, zwei Moleküle Halogenid R^ zu addieren, und diese 
Eigenschaft überträgt sich auch auf die Verbindungen: 

Moj^ und Moj^*. 

Beschrieben wurden z. B. die folgenden: 

[MosOlslKg +2HjO, [MogOlJCNH^), + 2H,0, 

[mOs^ K, + 2 H,0, [mos^^J (NHJ, + 2 H,0. 

[mo, J^]k, -H 2 HjO. [moj J|*] (NH4)8 + 2 HjO. 

Es sei aber hinzugefügt, daß A. Rosenheim und F. Eohn^) 
ein nach der Blom Strand sehen Formel zusammengesetztes Salz: 



1) Zeitschr. f. anorg« Ohem. 06, 1 (1910). 



288 Ober mehrkemige komplexe VerbindiuigeiL 

(Ho3Cl9)(NH4)2 nicht erhalten konnten. Dagegen haben sie ein 
Salz: (Mo,Cl«)(HPy)8 -f SHsO dargestellt. 

Über die Eonstitntion der polymeren Molybd&ndihalogenide 
hat F. Eohn eine Arbeit yeröflentlioht. Er nimmt an, daß die 
Molybd&natome direkt miteinander verbunden sind. Die hierfür 
angeführten Gründe scheinen mir wenig stichhaltig su sein. loh 
erachte es als wahrscheinlicher, daß dem Molybdochlorid folgende 
Eonstitutionsformel zukommt: 

Ol /S!>'^ 



% 



Ol yoi 

\c>Mo 

Es würde Jedoch zu weit führen, diese Formel hier eingehend zu 
begründen. 

Recht merkwürdige mehrkemige Halogenide sind femer die- 
jenigen des Tantals, denen folgende Formeln: 

TseBfu + 7HjOi) und TaeOli^ + 7HjO«) 

zukommen. Die Molekulargroße ist auf Ghnind von Bestimmungen 
in Propylalkohol und in Wasser festgestellt worden. Von den 
vierzehn Halogenatomen sind zwei reaktionsf&hig, die anderen 
nicht, was sich dadurch zeigt, daß in der E&lte nur Y7 des Halogens 
ausgefällt wird. Eine auffallende Erscheinung ist noch die, daß 
das Bromid sich als Farbstoff yerh&lt und mit grüner Farbe, die 
sich nicht auswaschen l&ßt, auf Seide geht. Diese eigentüm- 
lichen Verbindungen verdienen jedenfalls eine eingehendere Unter- 
suchung. 

Als weitere, recht stabile polymere Halogenverbindung ist 

das Platochlorid zu erwähnen, für welches A. Rosenheim und 

W. Löwenstamm') gezeigt haben, daß die Phosphortrichlorid- 

additionsverbindung bimolekular ist. Sie entspricht dar folgenden 

Formel: 

Ol .thOI.t>..PC18 
OljP^^-Ol-^Ol ' 



^) W. H. Ohapln, Joum. Amer. Ohem. 80c. 82, 383 (1910). 
*) 0. Ohabriö, Oompt. rend. 144, 806 (1907). 
') A. Bosenhelm und W. Löwenstamm, Zeitsohr. f. anorg. 
Ohem. 87, 394 (1903). 
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denn Chas. H. Herty und R. 0. E. Davis ^) haben daraus die 

darstellen können, wodurch bewiesen wird, daß jedes Platinatom 
ein Molekül Phosphortrichlorid kettet. Es ist somit auf diesem 
Wege möglich gewesen, einen ersten Einblick in den inneren Bau 
solcher polymerer Halogenverbindungen zu gewinnen. 



IL Mehrkemige Verbindimgeii mit organischen Sinreresten. 

Recht eigentümliche komplexe Verbindungsreihen, auf die 
fast gleichzeitig R F. Weinland ^) und ich^) auf merksam wurden, 
bildet das Chrom mit Carbonsäuren. Im bestuntersuchten T^pus 
dieser Verbindungen kommen auf drei Atome des Metalles sechs 
maskierte Carbonsäurereste und zwei Hydroxylgruppen, und der 
hierdurch gebildete Komplex verhält sich vorherrschend als ein- 
basisches Kation. So entsprechen z. B. die gewöhnlichen Salze 
der Hexaformiatochromibase und der Hexaacetatochromibase den 
allgemeinen Formeln: 

R. F. Weinland konnte zeigen, daß das basische Radikal auch 
mehr als einwertig sein kann, nämlich zwei- und dreiwertig. Die 
primären Salze reagieren neutral, die sekundären schwach sauer, 
die tertiären ausgesprochen sauer. Die freie Base zeigt, wenn 
frisch bereitet, alkalische Reaktion. Daraus ist zu schließen, daß 
die Hydroxylgruppen nicht, wie ich ursprünglich annahm, voll- 
ständig maskiert sind, sondern vielmehr den Charakter von an 
Schwermetall geketteten Hydroxylgruppen haben, d. h. Hydroxo- 
gruppen sind. Es bleiben somit für die Bindung der Metallatome 
nur die Carbonsäurereste zq$ Verfügung, von denen ich bei den mehr- 
kemigen Metallammoniaken in überzeugender Weise nachweisen 
konnte, daß sie als Brückenbindungen zwischen zwei Metallatomen 
wirken können. Da nun sämtliche sechs Carbonsäurereste ganz 

^) Chas. H. Herty und B. O. E. Davis, Joum. Amer. Chem. 
8oc. 80, 1084 (1908). 

>) BerL Ber. 41, 3286 (1908). 
') Ebenda, S. 3447. 
Werner, Ansoh. der anorgan. Gbemie. 4. Aufl. 29 
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gleich maskiert sind, so müssen sie alle als BrftekengBeder wirken. 
Dies ist aber nnr möglich, wenn wir folgende Konstitation an- 
nehmen, wobei die Carbons&nrereste dnrch X beseiohnet werden: 

Die in diesem Schema angenommene VerteUnng der Haapt- 
und Nebenvalensbindangen ermöglicht es, wie wir sehen werdon, 
auch die anderen Bigenschaften dieser komplexen Verbindungen 
absnleiten« 

Nach dem aufgestellten Schema ist das mittlere Chromatom 
durch je drei Carbons&urereste mit den außenstehenden Chiom- 
atomen verbunden, und zwar so, daß Jedes Oiromatom mit swn 
Carbons&ureresten durch Hauptralenzen yerbunden ist Da das 
mittlere Chromatom wie die anderen dreiwertig ist, so muß eine 
seiner Hauptvalenaen in der zweiten Sphäre abges&ttigt werden, 
wodurch die vorherrschende Einwertigkeit der komplexen Radikale 
bedingt wird. Zur Abs&ttigung der dritten Valenzen der end- 
ständigen Chromatome dienen die beiden Hydro^lgruppen: 

HOOr^X ;Cr^ X-^CrOH, 
NX/ Nx/ 

welche bei Addition von Säuren salzbildend wirken und die Mög- 
lichkeit der Bildung ron sekundären und tertiären Salzen erklären* 
An jedem endständigen Chromatom sind noch zwei Eoordi- 
nationsstellen frei, also im ganzen vier. Die Nebenvalenzen, die 
an ihnen zur Wirkung kommen können, sind aber jedenfalls sehr 
schwach, denn man findet, daß sich die wasserhaltigen Salze relativ 
leicht entwässern lassen. Daß aber diese EoordinationssteUen 
tatsächlich noch zur Verfügung stehen, ergibt sich, wenigstens für 
drei, aus der Existenz einer von R F. Weinland und E. Guss- 
mann i) aufgefundenen Hexaacetato-tr^yridin-trichromireihe und 
einer Hexaacetato-triammin-trichromireihe. Die primären Salze 
der I^rridinreihe entsprechen der allgemeinen Formel: 



r (OOOOHb)«! 
Or,(OH), 



^) B. F. Weinland und E. Qntimann, Zeitsohr. f. aaorg. Ohem. 
•7, 167 (1910). 
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Eb bestehen aber auch hier sekandftre und tertiäre Salze. 
Im Hexacetato-tripyridin-trichromiradikal ist nach unserer For- 
mnlierong noch eine Eoordinationsstelle freL Kan könnte des* 
halb geneigt sein, anzunehmen, daß das X der primären wasser- 
freien Salze dieser Beihe in nichtionogene Bindung zu einem 
endständigen Chromatom gelangen könnte. Eäne solche Annahme 
ist aber irrtümlich, denn für die Funktion des X der primären 
Salze ist maßgebend, daß es zum zentralen Chromatom gehört 
und sich in bezug auf dieses in zweiter Sphäre befindet, also iono- 
genen Charakter haben muß, womit auch der alkalische Charakter 
der freien Base in bester Übereinstimmung steht ^). Soweit ich 
das Tatsachenmaterial überblicken kann, findet es somit in den 
oben entwickelten Eonstitutionsformehi einen einfachen und 
zweckentsprechenden Ausdruck. 

Den Hexaf onniato- und Hexaacetatochromisalzen entsprechen 
ganz ähnlich zusammengesetzte Verbindungen mit Propionsäure*), 
Buttersäure^ Bromessigsäure, Cyanessigsäure usw.'). Femer haben 
R F. Weinland und £.Gussmann^) entsprechende Hexaacetato- 
eisen- und £. Bellom') HezaformiatoeisenTerbifldungen untere 
sucht. Die Hexaacetatoeisenyerbindungen sind auch in der roten 
Lösung enthalten, welche man beim Zusatz von Eisenchloridlösung 
zu einer Alkaliacetatlösung erhält, und der bekannten Essigsäure- 
reaktion liegt die Bildung dieser Verbindungsreihe zugrunde. 

Auch in der früher of fizinellen FerriacetatlöBung ist das Acetat 
dieser Beihe enthalten*). R F. Weinland und E. Gussmann 
haben femer eine ganz analog zusammengesetzte Dichromiferri- 
•d^reihe: [or,r,gCOOH.),-| ^ 

dargestellt und eingehend untersucht. Bei den Acetatoferrisalien 
ist der einbasische Charakter des komplexen "RaHiV^Ir noch aus- 

^) Nicht unmöglich erscheint es, daß gewisse Säurereste X durch 
NebenTalenzen an ein außenstehendes Ohromatom gekettet werden 
könnten, wodurch sie ihren lonenoharakter yerlieren würden. 

*) B.F. Weinland und K. Hoehn, Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 69, 
158 (1910). 

') A. Werner, Unyeröffentliohte Untersuchungen. 

^) Zeitschr. 1 anorg. Ohem. M, 157 (1910). 

>) Arch. d. Pharmazie 247, 198 (1909). 

*) B. F. Weinland und £. Oussmann, Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 
•7, 250 (1910). 

19* 
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geprägter »Ib bei den Chiomisaken, denn daa sekandire Acetat 
entsteht erst beim l&ngeren Soeben des Monoacetates mit ESib- 
essigi). Daraus ist wabrscbeinlioh su schließen, daß die neu ein- 
tretende Aoetatogruppe in direkte Bindung zu einem der end- 
st&ndigen Eisenatome tritt. 

Auch Chromibenzoate Ton ganz ähnlichem IVpus sind 

Von weiteren interessanten, hierher gehörigen Verbindungen 
sind noch eine violette Pentapropionatotrichromireihe*) und eine 
Triacetatodipyridindif erribase ^) zu erwähnen, denen yielleicht fol- 
gende Eonstitutionsformeln zukommen: 

rHOOrjiicr.ijOrOHlx; [nOFe.ijFePyJx.. 



DL Tetraoxalo-dioldichromisaore Salze. 

Wenn man cis-diaquodioxalochromisaures Ammon mit kon- 
zentriertem Ammoniak Übersohichtet , so scheidet die gebildete 
grüne Losung nach einiger Zeit reichliche Mengen eines gr&nen 
Ammonsalzes ab, aus dem sich andere Salze durch doppelten Um- 
satz darstellen lassen. Die eingehende Untersuchung dieser Salze 
hat gezeigt, daß ihnen folgende allgemeine Formel zukommt^): 

[(09O4),Cr : gg : CrCOjOjJ B4. 

IV. ThiotritUazykalze. 

Diese recht eigentümlichen Verbindungen sind aus dem Stick- 
stoffsulfid N4S4 erhalten worden. Sie werden Thiotrithiazylsalze 
genannt und entsprechen der Formel (N3S4)X'). Das Radikal 
(N3S4) verhält sich als einwertiges Kation« Über den inneren 

1) Berl. Ber. 42, 8889 (1009). 

*) B. F. Weinland und Hermann Spanagel, Ber. 48, 1003(1916). 

') Zeitoohr. f. anorg. Obern. 68, 158 (1910). 

^) B. F. Weinland and £. Gassmann, Berl. Ber. 48, 2144 (1910). 

^) A. Werner, Ann. 406, 261 ft. (1914). 

«) W. Mathmann und £. Seitter, Berl. Ber. 80, 627 (1897). 



EisennitroioschwefelTerbindimgen. Mehrkernige MetaUftmmoniake. 293 

ZiiBainmeiihalt der Schwefel- und Stickstoffatome ist nichts 
Sicheres bekannt 



V. Bisennitrososchwelelverblndoiigeii. 

Eine eigentümliche Verbindungsgrnppe, welche schon sehr 
h&nfig untersucht worden ist, wird durch die sogenannten Salze 
von Z. Roussin^) gebildet. Es sind zwei Reihen zu unter- 
scheiden*), die folgenden Formeln entsprechen: 

[Fet(N0)48,]Bj| und [Fe4(NO)7S8]B 

Rote Salze Schwane Sähe. 

Die roten Salze sind bimolekular und deshalb wahrscheinlich 
folgendermaßen konstituiert: 

Die Salze der schwarzen Reihe fassen J. Bellucci und 
P. de Cesaris') als im Sinne folgender Formel konstituiert auf: 

VI. Ober mehrkemige Metallammoniake. 

1. Allgemeine Betrachtungen. 

Wenn wir die Hexamminsalze als Ghrenztypen der Eoordi- 
nationsTerbindungen dem Methan als Grenztypus der Struktur^ 
Verbindungen an die Seite stellen, so können wir die mehrkemigen 
Metallanmioniake mit den durch Verkettung von Alkylresten durch 
fremde Atome gebildeten Verbindungen vergleichen. Dabei darf 
der wesentliche Unterschied nicht unberücksichtigt bleiben, daß 
bei den organischen Verbindungen die Gruppen, welche die Ret- 
tung der Kohlenstoffatome vermitteln, durch Hauptvalenzen an 
den Kohlenstoff gebunden sind, während bei der Verkettung^ der 



^) Oompt. rend. 46, 224 (1858); Jonm. f. prakt. Ohem. 78, 252 
(1858). 

^) J. O. Bosenberg, Arkiv för Kemi, Mineralogi oeh Geologi 4» 
Ko.S (1910). 

>) Gazz. cbim. ital. 88, 285 (1008). 
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Metallatome Nebenvalenzen eine ebenso große Bolle spielen. Wenn 
wir die sich entsprechenden Verbindungen nebeneinander stellen, 
so erhalten wir folgende Beziehungen: 

0H4. hn<Sh!' 

Ueihaii DimcthjUmin 

[oo(NH.).]x,. =.»<sss!i:- 

Einfache MetaUammoniake Komplexe Metallammoniake 

Als Bindeglieder awisohen den Metallatomen können s. B. 
folgende Gruppen wirken: NHt, OH, 0, 0^, (NO,), (SO4), OCOR usw. 
Zwei Metallatome können aber nicht nur durch eine, sondern 
auch durch zwei oder drei gleiche oder verschiedene Gruppen 
Terbunden sein. Bezeichnen wir jede durch eine solche Gruppe 
▼ermittelte Bindung als Brückenbindung, so werden wir somit die 
Bweikemigen Metallammoniake in solche mit einer, zwei oder drei 
Br&ckenbindungen einteilen können. Mehr als drei Brücken- 
bindungen sind niemals beobachtet worden, was in der oktaedrischen 
Lagerung der einzelnen Gruppen um die Metallatome als Zentren 
eine einfache Erkl&rung findet. Femer ist zu bemerken, daß ein 
Metallatom auch mit zwei oder drei anderen Metallatomen durch 
Brückenbindungen verkettet sein kann, wodurch mehrkemige 
Metallammoniake mit vier oder mehr Brückenbindungen entstehen, 
deren struktureller Bau eine große Mannigfaltigkeit aufweist Im 
folgenden findet sich eine Übersicht der bis jetzt konstitutionell 
erkannten mehrkemigen Metallammoniake. Sie zeigt in über- 
zeugender Weise,, daß hier die experimentellen Grundlagen einer 
ganz neuartigen Eonstitutionslehre festgelegt sind, deren Anwen- 
dung die Elarlegung der Konstitution zahlreicher anorganischer 
zum Teil im vorhergehenden Kapitel schon besprochener Verbin- 
dungen wesentlich erleichtert hat. 

2. Zweikernige Metallammoniake mit einer 

Brückenbindung. 

1. Dekammin*/i-amino-dikobalti8alse: 
[(NH8)60o. NH, . OoCNHbWX«!). 



^) A. Werner, Ann. t?^, 1 (1910). 



über mehrktmige MetaUmmmoniake. 295 

Diese VerbindungBreilie ist auB Diiiitrato-oktaminin-/i-ainino- 

dikobaltinitrat: {^i^l Co/|jg'\ 1 |(^Os)bi durch Einwirkang von 

flüssigem Ammoniak erhalten worden. . Die Salze sind blaurot bis 
blaßrot gefärbt; in w&sseriger Losung reagieren sie ToUkommen 
neutral 

2. Bekammin-ol-dioliromisalse: 

[(NH8)60r . OH . Or(NHB)6]X5i). 

Dieser Formel entsprechen die von S. M. Jörgensen ent- 
deckten Rhodoohromsalze. Sie haben rote Farbe. Durch Ein- 
wirkung Ton Ammoniak können sie in basische Salze übergeführt 
werden, die sich durch ihre intensiv blaue Farbe und ihre starke 

OH 
alkalische Reaktion auszeichnen: [(H9N)5Cr.OH.Cr(NHs)5] ^ • 

Diese basischen Salze lagern sich leicht in basische Eiythrosalze 
um, indem aus der fi-ol-Gruppe und der freien Hydroxylgruppe 
Wasser abgespalten wird. 

8. Dekammin-ozo-dichromitalse: 

[(H8N)60r . O . Or(NH8)6]X4i). 

Diese Salze sind die basischen Erythrochromsalze, die in 
wässeriger Lösung vollkommen neutral reagieren. Wenn sie 
wasserhaltig kristaUisieren, so sind sie isomer mit den basischen 
Bhodosalzen. Das mittelständige Sauerstoffatom lagert Säuren 
an, unter Bildung oxoniumsalzartiger Verbindungen. 

4. Dekammin-hydrozoniam-diohromisalze: 

[(HaN)60r . O . Or(NHa)5]X4i). 

H 
X 

Dieser Konstitution entsprechen die sogenannten normalen 
Erythrochromsaliei die in wässeriger Lösung sehr stark sauer 
reagieren. Sie sind isomer mit den normalen Rhodosalzen, in die 
sie sich beim Erhitzen umwandeln: 

Or(NH,)ft]X4 Or(NH,)5]X, 

>O...HX — ► >0H 
Or(NHa)6lX, Or(NHa)5]X, 



1) Joum. f . prakt. Ohem. [3] 25, SSl, 898 (1882); [2] 46, 279(1892). 



1 
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Rhodo- und ErythroBalse stehen somit saemander im VerikAitnis 
der Valensisomerie. 

5. Bekammin-peroxo-dikobaltiBalse: 

[(HbN)50o . O, . Oo(NH3)5]X4 1). 

Man erh&lt diese Verbindungen als erste Ozydationsprodfikte 
Ton ammoniakalischen EobaltosaMösongen an der Luft und ne 
werden gewöhnlich Ozykobaltiake genannt. Sie sind brannsohwars 
und leichnen sich durch die Fähigkeit zur Bildung saurer Salse 
aus, B.B. Nitrat + IHNO,. 

6. Dekammin-peroxo-kobalti-kobaltesalse: 

III IT 

[(HBN)5Ck) . 0, . Oo(NHs)6]X5«). 

Diese Verbindungen führen die Bezeichnung Anhydrooxy- 
kobaltiake. Sie bUden sich aus den Ozykobaltiaken durch Oxydation. 
Es sind intensiv dunkelgr&ne Salze, in denen das Sauerstofbnolekül 
sehr viel stabiler gebunden ist, als in den Oxykobaltiaken. 

7. Oktammin-Äi-amino-dikobaltiBalse*). 

ICan kennt verschiedene Oktammin-ft-amino-dikobaltisalB- 
reihen. Die wichtigsten sind die folgenden : 

a) Chloro-aqao-oktaminin-^-amino*dikobaltireihe: 

[S&*°^ • ^^ • °"(NH,) J ^*- 

b) Bromo-aqao-oktammin-ff-amino-dikobaltireibe: 

c) Ohloro-isorhodanato-oktammin-^-amino-dikobaltireihe: 

Konstitutionell stehen alle diese Verbindungsreihen mit den 
ft-Amino-dekamminsalzen in Beziehung, von denen sie sich durch 
Substitution von Ammoniak durch Wasser und Aoidoreste ableiten. 

8. Hexammin-/i-amino-dikobalti8alze. 

Zu den Hexammin-fi-amino-dikobaltisalzen gehören folgende 
Verbindungsreihen : 

^) £. Frömy, Ann. 88, 287, 289 (1852); W. Qibbs, Proo. Amer. 
Phil. Soc. 11, 88 (1884); G. Vortmann, Monatsh. 6, 404 (1886); 
A. Werner und A. Mylias, Zeitaohr. f. anorg. Ohem. 18, 245 (1898). 

*) Ann. 876, 1 (1910). 
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a) Tetraohloro-hezaininin-^-aiiiiiio-dikobaltireihe: 

Diese Verbindangsreihe ist hauptsächlich durch ihr Chlorid 
charakterisiert^ welches schon lange als Melanochlorid bekannt ist. 

b) Tetrabromo-hexammin-^- amino-dikobaltiraihe : 

Die Verbindungen dieser Reihe entsprechen in ihren Eigen- 
schaften den Melanosalzen. 

9. Trichloro - hydroxo • hexammin • /jl - peroxo - kobalti- 
kobaltereihe: 



[Ol IT III PI 1 

(HO) Oo.0,.0o/ii?|,x X, 
(HaN)s ^^°«^«J 



Das Chlorid dieser Verbindungsreihe entsteht stets gleich- 
zeitig mit Melanochlorid. Da nur eine Peroxydbrücke vorhanden 
ist, so tritt relativ leicht Spaltung des komplexen Eadikals ein. 

3. Zweikernige Metallammoniake mit zwei 

Brückenbindungen. 

1. Oktammin-diol-dikobaltiBalze: 



[(HaN)4 0o : g]^ : OoCNHs)*] X^i). 



Diese Verbindungsreihe ist erhalten worden durch Entwässern 
der Hydroxoaquotetramminkobaltisalze*) bei höherer Temperatur: 

3[(H8N)4Cogg»]x, -► [(H,N),0o:gg:0o(NH,)4]x4. 

Das Sulfat der Reihe entsteht auch durch Oxydation ammo- 
niakalischer Eobaltosulfatlösungen durch Luft. 

Es sind prachtvoll granatrote Salze, die sich von den Hydr- 
oxoaquosalzen, mit denen sie zum Teil isomer sind, dadurch charak- 
teristisch unterscheiden, daß sie gegen Lackmus neutral reagieren. 



1) A. Werner, Berl. Ber. 40, 4484 (1907). 
*) Derselbe, ebenda, 8.4113 (1907). 
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Durch Spaltung mit konsentrierter Salss&uro geben sie eis- 
Dichlorotetnunminkobaltisalze (Violeo) und cis-Diaquotetrunmin- 
kobaltieabse ^). 

Man kennt auch die entsprechende Chromreihe. 

3. Tetraithylendiamin-diol-dikobaltitalse: 

[Ooen,:gg:0oeii,]x4»). 

Man gelangt zu den Salzen dieeer Verbindungsreihe durch 
Entw&asem der Hydroxoaquodi&thylendiaminkobaltisalze: 

Es sind blaurote Salse, die gegen Lackmus neutral reagieren. 
Durch konzentrierte Salzsäure werden sie unter Bildung von 1 Mol. 
cis-Diaquodi&thylendiaminkobaltichlorid und 1 MoL ois-Dichloro- 
di&thylendiaminkobaltichlorid gespalten. 

Die diesen Eobaltverbindungen entsprechende Chromreihe ist 
von P. Pfeiffer eingehend untersucht worden. 

3. Oktammin-^-axnino-ol-dikobaltisalze: 
[(H,N)40o:^§:0o(NH8)4]x4*). 

Das Sulfat dieser Verbindungsreihe ist der Hauptbestandteil 
des sogenannten Vor tmann sehen Sulfats, welches beim Absättigen 
oxydierter ammoniakalischer Eobaltonitratlösungen mit Schwefel- 
säure gewonnen wird. Qegen Lackmus reagieren die Salze neutraL 
Durch konzentrierte Säuren, z. B. Salzsäure, wird die Ol-Br&cke 
aufgespalten und es entstehen Acidoaquooktammin-ft-amino- 
dikobaltisalze: ^^^ ^v * ^ n 

[^^)*0o.NH..0o(|hJx**)- 

Aus dem Sulfat der Reihe lassen sich Oktammin-fi-sulfato- 
amino-dikobaltisalze darstellen: 

■OB[aN)40o 






^) A. Werner, Berl. Her. 40, 4817 (1907). 

^ Derselbe, Ann. 875, 1 (1910). 

*) Derselbe, Berl. Ber. 40, 272 (1907). 

«) Derselbe, ebenda, S.4e05 (1907). 

^) A Werner n.A.Ba86lll, ZeitMhr.lanorg. Ohem. 19, 111(1898). 
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Das Chlorid dieser Reihe spaltet beim Erhitzen 1 HoL HCl ab 
und gibt das Chlorid der Oktammin-fft-sulfato-imido-dikobaltireihe: 

(H8N)4Co 

HK< 
.(H,NX 

Durch Einwirkung von salpetriger S&ure auf die Chloroaquo- 

Yerbindungen entstehen Salze einer Oktammin -ft- nitro -amino- 

dikobaltireihe: p . 

[(HsN)4 Od : gg : Co (NH,)4jx, *), 

die sich durch die außergewöhnliche Bindefestigkeit der Nitro- 
gruppe auszeichnet Man kann die Salze mit konzentrierter Salz- 
säure erhitzen, ohne daß salpetrige Saure abgespalten wird. 

4. Oktammin-/u*peroxo-amino-kobalt6-kobaltiBalze: 

(HsN)4 0o:j^2; • Oo(NH8)4JX, »). 

Das Sulfat dieser Verbindungsreihe bildet den zweiten Be- 
standteil des Sulfats von Vortmann. Die Salze sind durch intensir 
grüne Farbe Ausgezeichnet. Durch Reduktion mit Jodwasserstoff 
Hefem sie Oktammin-fi-amino-ol-dikobaltisalze. Beim Erw&rmen 
des Sulfats mit konzentrierter Schwefekäure wird der über- 
schüssige Sauerstoff in elementarer Form abgegeben und kann 
auf diesem Wege quantitativ bestimmt werden. Bei der Reduk- 
tion mit schwefliger S&ure verwandeln sie sich in Oktammin-fi- 
sulfato-amino-dikobaltisalze und beim Behandeln mit salpetriger 
S&ure in Oktammin-fi-nitro-amino-dikobaltisalze. 

5. Tetrafttbylendiamin - /u - amino - peroxo • kobalti • ko- 

baltereihe: r j^^a i 

[en, Oo : " ^ : Oo eiijj X4. 

Im komplexen Radikal der Oktammin-f(-amino»peroxoreihe 
[(H,N)40o:^5:Oo(NHs)4]x4 

können die acht Ammoniakmoleküle durch Äthylendiamin ersetzt 
werden*), wodurch Tetra&thylendiamin-fi-amino-peroxosalze ent- 
stehen, die vorgenannter Formel entsprechen. 

^) A. Werner u. A.Baselli, Zeitschr.f.anorg.Ghem.ll^, 111(1S98) 
*) A. Werner, Berl. Ber. 40, 67 (1907). 
^ Ann. 876, 70 (1910). 
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Diese und einige von ihr derivierende Reiben haben großes 
theoreÜBohee InteresBe f&r die Lehre von der Isomerie. Die Tetn^ 
äibylendiamin-fft-amino-perozosalze Bind intensiv grün, genan wie 
die entsprechenden ammoniakhaltigen Verbindungen. 

6. Tetraftthylendiamin-fc-ammonium- peroxo- kobalti- 
kobaltesalse: 

enj Oo : ^^ : Oo enjl X^. 

m 

H 
X 

Diese Verbindnngsreihe, welche zur vorhergehenden im Ver» 
h&ltnis der Valenzisomerie steht, hat rote Farbe. Unter bestimmten 
Bedingungen läßt sie sich in die vorhergehende Verbindungsreihe 
umwandeln. In wässeriger Lösung reagieren die Salze sauer. 

7. Tetraäthylendiamin - /u - imino - peroxo - kobalti - ko- 
baltesalse: 



Fenj Oo : ^«g ;Co en^lXs. 



Diese Reihe steht in naher Beziehung zur vorhergehenden, 
aus der sie sich durch Einwirkung von Ammoniak gewinnen l&ßt. 
Die Salze haben intensiv braune Farbe. 

8. Tetraäthylendiamin-zu-amino-ol-dikobaltiialze: 

Ten, Oo : ^5 : Oo en Jx«. 

Diese Verbindungsreihe, deren Salze hellrote Farbe haben, 
entsteht aus der unter 5. angegebenen Verbindungsreihe durch 
Reduktion. Bei der Einwirkung von Schwefelsäure geht sie sehr 
leicht in die zugehörige Sulfatoreihe über: 



[engCo:|^ rOoenjJXg. 



Beim Kobalt kennt man noch eine große Anzahl von mehr- 
kernigen Verbindungen mit zwei Brückenbindungen. Der Voll- 
ständigkeit halber mögen sie hier kurz aufgeführt werden. 

0. Oktammin*/u-diamino-dikobaltiialze: 

[(H8N)4 0o : Jgj : Oo(NHa)4]x4. 
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10. Diaqaohexammin-ff-amino-ol-dikobaltigalie: 

11. Nitrato-aqao-hexam]nin*/u-amino-ol-dikobaltifalze: 

12. Diohloro - bezammin«^-amino - nitro - dikobaltisalze: 

rOl ^^.NH,.p^(NH,)alx 
L(H,N)3^*^NO;-^01 J^- 

18. Diaqao-hexammin-^-amino-acetato-dikobaltifalze: 



L OHj J 



14. Symmetrisohe Diohloro-hexammin*^-amino«peroxo- 
kobalti-kobaltesalze: 



rOl n^.NHj. Ol "1^ 



15. Symmetritohe Dibromo-hexammin-fi-amino-peroxo- 
kobalti-kobaltesalse: 



KN).°<>:of*:<^(NH.)J^- 



16. Unsymmetrische Diohloro-hexammin-/i-amino-per- 
oxo-kobalti-kobaltesalze: 



[(H,N)«0o-.»^:0O(0J^Jx,. 



17. Unsymmetrische Dibromo-hexammin-/i-amino-per< 
oxo-kobalti-kobaltesalze: 



[(H.N)«oo:^Hi:co(B'^Jx,. 



18. Aoetato - aqno-hexammin -^-acetato-ol-dikobalti- 
salse: 



OH, J 



19. I>ichloro-hexammin-/u-acetato-ol-dikobaltisalse: 

Ol n«-OH ,f. Ol Ty 
(H,K),^^000-^(NHa)8 p" 

OH3 J 



[' 
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20. Dlbromo-hezammin-/u-iiitro-ol-dikobaItitaIse: 

21. Hydro xo-aqao «liezammin-/i-peroxo-ol-kobalti- 
kobalteialse: 

[(h.%.<^-o*h:«0(n5)J^.- 

22. I>ijodo-bezammin-/i-diamino-diplatetalze: 

[(HaN),^ '" NH, • ^(NH,) J^ *>' 

Zu diesen Salzen gelangt man doroh Abspaltung von Jod- 
wasserstoff aus den Dijodotetramminplatesalzen, [JiPt(NH9)4]Xs. 

Es sind prachtvoll gelbrote Salze. Durch Einwirkung von 
Ammoniak kann man ihnen 2 MoL HX entziehen, wobei sie in 
Dijodohezammin-fi-dümino-diplatesalze : 

übergehen. 

4. Zweikernige Metallammoniake mit drei 

Brückenbindungen. 

1. Hexammin-/4-amino-diol-dikobaltiBalze: 



[.NH«. 1 

(HsN)8 Ck) . O H . Oo (NH3)a Xa «). 
•OH • J 



OH 

Das Nitrat dieser Verbindungsreihe wird aus dem sogenannten 
Melanochlorid, einem Ozydationsprodukt ammoniakalischer Eobalto- 
chloridlöBungen, durch Umsatz mit Silbernitrat erhalten. Aus dem 
Nitrat können die anderen Salze dargestellt werden. Sie haben 
braunrote Farbe und reagieren gegen Lackmus neutraL 



2. Hexammin*/i-amino-ol«aoetato-dikobaltitalze: 

X,. 



. NH) • 

(HaN)aOo.OH CoCNHa)« 

•000- 

I 
OHa 



^' T. Oleye, Kgl. St. Yetensk. Akad. HandL 10, No. 98; S. M. 
Jörgensen, Omelin^lLraut 8, 1106. 

*) A Werner, Zeitschr. f. aaorg. Chem. It^ 161 (1898). 
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Die Salze dieser Beihe sind Ton intensiv roter Farbe. Wichtig 
ist besonders die feste Bindnng des Essigsanrerestes. 

3. Hezammin-fi-ainino-peroxo-ol-kobalte-kobaltisalse: 

L • OH • J 

Eine von dieser Verbindungsreihe derivierende Chlororeihe 
findet sich im rohen Melanochlorid, und durch Umsatz des letz- 
teren mit Silbernitrat erhalt man deshalb neben dem Nitrat der 
Reihe 4, 1, auch das Nitrat der vorliegenden Reihe, aus dem andere 
Salze dargestellt werden können. Salze dieser Verbindungsreihe 
entstehen femer, wenn die Oktammin-ft-peroxo-amino-kobalte- 
kobaltisalze in wässeriger Lösung mit Chlorammonium erhitzt 

werden: ^ i" vw »▼ i 

[(HsN)4 0o:^^^«:Oo{NH8)4jX4 + H,0 

[III • NH| . IV 1 

(H3N)8Ck). O, .Co(NH,), X3 + HX + 2NHa. 
• OH • J 

Die. Salze haben intensiv grüne Farbe und reagieren gegen 
Lackmus neutral. 

4. Hexammin^triol-dikobaltisalze: 

[.OH. 1 

(NH8)8 0o . OH . Oo(NH3)8 Xg «). 
•OH* J 

Salze dieser Verbindungsreihe entstehen unter verschiedenen 
Bedingungen aus Triamminkobaltisalzen. Als allgemeiner Aus- 
druck für ihre Entstehung kann folgende Gleichung gelten: 

r .OH. 1 

2[(H8N)80o(OHg)8]X8= (HsN)80o.OH0o(NH8)8 Xa + SHjO + SHX. 

L -OH* J 

Es sind braunrote Salze, die durch große Eristallisations- 
f&higkeit ausgezeichnet sind. Gegen Lackmus reagieren sie neutral. 
Durch Einwirkung von Sauren wird eine der 01-Brücken aufgelöst 
und es entstehen Acidoaquohexammin-diol-dikobaltisalze: 



L X^^OH*^ OHj J*8- 



^) A. Werner, Zeitiohr. f. anorg. Ohem. 16, 161 (1898). 
') Derselbe, Berl. Ber. 40, 4834 (1907). 
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Mit Salpetersäure entsteht eine Nitratoaqnoreilie, die beim 
Behandeln mit flüssigem Ammoniak 2 HoL Ammoniak aufnimmt 
und dabei in die Oktammindioldikobaltireihe übergeht: 

= [(HaN)40o:gg:0o(NHs)4](NOs)4 + SH,Oi). 

Durch konsentrierte Salzsäure werden die Hexanmiintriol- 
dikobaltisalze gespalten. Eines der Spaltungsprodukte ist Tri- 
chlorotriamminkobalt, und daneben entstehen Chlorosalze dee 
prim&r gebildeten Triaquotriamminkobaltichlorids: 

[.OH. 1 

(H,N)aCo . OH • Oo(NHa)s Olj + « HO! = (H,N),Co01a 
• OH • J + [(HaO)80o(NH8)3]OI, >). 

Salpetrige S&ure erzeugt aus den Hexammintriolsalzen Salie 
der Hezammin-fA-nitro-diol-dikobaltireihe: 

r .OH. 1 

(H8N)sCo . OH . Co(NHa)a X« + HNO, 
L 'OH* J 

[. NO, . 1 

(HaN)aOo.OH •Oo(NHs)a X. + H,Oi). 
•OH ' J 

Diese Verbindungsreihe enth&lt die salpetrige S&ure in außer- 
ordentlich stabiler Bindung. Man kann femer noch eine zweite 
Nitrogruppe einführen, wobei Hexammin-fi-ol-dinitro-dikobaltisalze 
entstehen: r OH l 

(HaN)a Oo ^ NO, * Oo (NH.), X«. 
L NO«- J 



5. Hexammin-/i-acetato-diol-dikobaltireihe: 

X«. 



.OH . 

(HaN)aOo.OH .Oo(NHa)a 
•000- 

I 
OHs 



Diese wichtige Reihe entsteht aus Hexammintriolsalzen duroh 
Einwirkung von Essigs&ure. Die Salze sind rot und zeichnen sich 
duroh die feste Bindung des Essigsäurerestes aus. 

1) A. Werner, BerL Ber. 40, 4426 (1907). 
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5. Dreikernige Metallammoniake mit vier 
Brückenbindungen. 

Tetraäthylendiaxnin - tetrol - kobalto - dikobaltiverbin- 
dungen: ii m 

[(HaO)aOo(OH)4(Ooena)a] X^ i). 

Das Sulfat dieser Reihe scheidet sich in bl&ßroten, feinen, 
langen Nadeln ab, wenn eine äthylendiaminhaltige Lösung von 
Eobaltosnlfat an der Luft der Oxydation überlassen wird. Auch 
bei der Luftoxydation von äthylendiaminhaltigen Lösungen anderer 
Eobaltosalze entstehen Salze dieser Verbindungsreihe. Gegen Lack- 
mus reagieren die Salze neutral. Durch konzentrierte Salzsäure 
und Bromwasserstoff säure werden sie gespalten, wobei Eobalto- 
salz und cis-DiaquodläthylendiaminkobaltiBalz, [(HsO)sCo en^JXg ^), 
entsteht. 

6. Dreikernige Metallammoniake mit sechs 

Brückenbindungen. 

Hezamxnin-hexol-trikobaltisalze: 

[.OH. .OH. "1 

(H8N)8 0o • OH • Co • OH • Oo(NH8)8 Xg. 
•OH* *0H' J 

Diese durch ihre olivengrüne Farbe ausgezeichneten Salze 
entstehen als Nebenprodukt bei der Darstellung der Hexammin- 
trioldikobaltisalze aus Chloro-diaquo-triamminkobaltisulfat. Die 
Existenz dieser Verbindung ist theoretisch sehr wichtig, weil sie 
uns die Eonstitutionsgrundlage für eine Klasse sehr wichtiger 
basischer Salze dreiwertiger Metalle liefert. 

7. Vierkernige Metallammoniake mit sechs 

Brückenbindungen. 

1. Bodekammin-hexol-tetrakobaltisalze: 

(Oo(OH)«[Oo(NH8)4]8>Xe«). 

Salze dieser Verbindungsreihe entstehen aus den verschieden- 
sten Tetramminkobaltisalzen. Das Sulfat und das Dithionat sind 



1) A. Werner, BerL Ber. 40, 4486 (1907). 
*) Derselbe, ebenda, B. 2103. 
Werneri Anioh. der anofgan. ChAmi«. 4. Aufl. 20 
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durch ilure ünlöslichkeit in WasBer ansgezeichnet Die Salze 
haben braun- bis pechschwarze Farbe. Durch konzentrierte Salz- 
saure werden sie gespalten unter Bildung Ton Diaquotetrammin- 
kobaltisalzen. 

Noch sei hervorgehoben, daß die Salze dieser Verbindungs- 
reihe polymer sind mit den Salzen der Hezammintrioldikobaltireihe. 

2. Hexaäthylendiamin-hexol-tetrakobaltireihe: 

[0o(0H)e(0oen4),]Xe. 

Das Nitrat ist das leichtest zugängliche Salz dieser Reihe. 
Es kristallisiert schon nach kurzer Zeit in langen schwarzbraunen 
Nadeln aus, wenn sich eine äthylendiaminhaltige Eobaltonitrat- 
lösung an der Luft oxydiert Aus dem Nitrat können die anderen 
Salze durch doppelten Umsatz erhalten werden. In Wasser sind 
sie mit gelbbrauner Farbe leicht löslich. Gegen Lackmus reagieren 
sie neutraL Durch konzentrierte Salzsäure und konzentrierte 
Bromwasserstoffsaure werden die Salze gespalten und man ge- 
winnt in guter Ausbeute cis-Diaquodi&thylendiaminkobaltisalze, 
[(H,0)aCoenJXg. 



8. Mehrkernige Metallammoniake unbekannter 

Konstitution. 

Neben den im obigen charakterisierten, konstitutionell er- 
kannten mehrkemigen Metallammoniaken gibt es noch eine ganze 
Anzahl, deren Konstitution noch nicht klargelegt ist. Hierher 
gehören die Fuskokobaltiaksalze ^) von E. Fr^my, femer die 
Bhodosochromsalze ^) von S. M. Jörgensen und die denselben 
entsprechenden, von P. Pfeiffer beschriebenen Athylendiamin- 
rhodosochromsalze'). Beim Kobalt bestehen ferner noch zahlreiche 
andere mehrkernige Verbindungsreihen, denen ich bei meinen mehr- 
jährigen Arbeiten über diese Verbindungen begegnet bin, die jedoch 
bis jetzt noch nicht eingehender charakterisiert worden sind. 



^) E. Frömy, Ann. Ohim. [8] 85, 267 (1862). 

^) 8. M. Jörgensen, Joum. f. prakt. Chem. 45, 260, 274 (1892). 

*) P. Pfeiffer, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 29, 128 (1902). 



KomplexverbindaDgen mit negativen Zentralatomen. 307 

J. Über Komplexverbindungen mit negativen 

Zentralatomen. 

W&hrend bei der großen Mehrzahl der Koordinationsverbin- 
dnngen die als Zentren der Eomplezbildung wirkenden Elementar- 
atöme elektropositiYer sind als die Elementaratome, welche die 
Kettung der sich addierenden Molekülkomponenten übernehmen, 
besteht eine kleine Gmppe Ton Verbindungen, für die das Gegen- 
teil der Fall ist nnd auf die man in neuerer Zeit aufmerksam 
geworden ist. 

Ein Fall dieser Art ist z. B. das Additionsprodukt Ton Silber^ 

nitrat an Jodsilber: AgJ -f- 2AgN08, Ton dem K. Hellwig^) 

gezeigt hat, daß in ihm ein komplexes Radikal (JAgg) als positives 

komplexes Radikal wirkt, so daß es konstitutionell folgendermaßen 

zu schreiben ist: p j^g-t 

J-Ag (NOs),«). 
L AgJ 

Femer besteht ein Salz, (JAgs)N03, in dem sich (JAg^) als 
komplexes Kation verhält*). 

Es ist wahrscheinlich, daß die Salze: AgBr 4~ AgNOg, 
AgCN + AgNOs, AgSCN + 2AgN08") folgende komplexen 
Kationen: (Ag^Br), (Ag^CN) und (AggSCN), enthalten. Femer 
sind die Verbindungen AggP.3 AgNOs^) und AggAs.SAgNOg 
als salzartige Verbindungen der komplexen Kationen (PAgg) und 
(AsAgg) aufzufassen. 

Zu den Komplexverbindungen mit negativen Zentralatomen 
gehören auch die interessanten und therapeutisch wichtigen, von 
P. Ehrlich und P. Karr er <^) aus Arsenoverbindungen und Metall- 
salzen (Ag, Au, Cu, Hg, Pt- Salzen) gewonnenen Verbindungen, 
welchen folgende allgemeine Formel zukommt: 



[B.As MelX 
» D 

B.A» Me-iX 



1) Zeitflohr. f. anorjo:. Ohem. 2&, 157 (1900). 

^) W.A.Kistiakowski, Jonrn. rnss. phy8.-chem.&e8.88, 592(1901). 
>) K. Hellwig, Zeitsobr. f. anorg. Ohem. 26, 157 (1900). 
^) D. Vitali, I/Orosi 16, 897 (189S); 16, 10; Th. Poleck und 
K. Thttmmel, Berl. Ber. 16, 24S5 (1883). 
*) Ber. 48, 1634 (1915). 

20* 
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Eine Gruppe von Verbindiingen, in denen möglicherweise 
ebenfaUfl komplexe Radikale mit negatiren Zentralaiomen eine 
Rolle spielen, sind die Chloromeroaroat6(n), deren höchster l^os 
der Formel RCl(HgCl^c entspricht Die Zosanmiensetznng und 
das Verhalten dieser Verbindungen würde gans gut mit der An- 
nahme stimmen, daß sich bei ihrer Bildung eine wechselnde Anzahl 
Yon HgCl^-Molekülen mit einem als Zentrum wirkenden Chlor- 
atom Yereinigen. Auch bei den eigentümlichen Additionsverbin- 
dungen von mehreren Molekülen Platosalzen an ein Molekül eines 
Platesalzes, die ich vor einigen Jahren untersucht habe^), könnte 
ähnliches der Fall sein. 

Sehr ausgeprägt ist die Fähigkeit des Jods zur Bildung Ton 
AdditionsTerbindungen. Dies zeigt sich z. R in der Eigenschaft 
des Jodchlorids zur Bildung Ton AdditionsTerbindungen mit 
Aminen, von denen die folgenden hier erwähnt seien: (HgC)gN 
. JCl, Py. JCl, (Äin.JCl, Pip.ja«). 

Diese Verbindungen yerhalten sich vollständig wie Anlagenmgs- 
metallanmioniake, denn durch Salzsäure werden sie in Halogeno- 
salze übergeführt: 

(OH,)aN. JOl 4- HCl = (CH8)jN.H(JOl4). 

Zur gleichen Verbindungsgruppe gehören jedenfalls auch 
HjN.JNH,«) und H3N.JNJ,*). 

K. Über Nebenvalenzverbindungen 
von Elementen. 

1. Verbindungen mit elektronegativen 

Zentralatomen. 

A. Hantzsch hat gezeigt, daß Brom ebenfalls Amine zu 
addieren Yermag. Gemeinschaftlich mit W. Graf*) hat er folgende 
Verbindungen beschrieben: 



^) Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 12, 46 (1896). 

*) A. Pictet u. G. Erafft, Bull. soo. chim. [S] 7, 74 (1892). 

s) Th.Oartia8U.H.8chulz,Joum.f.prakt.Clhem.[S]l8,521(1890). 

«) F. Baschig, Ann. 280, 218 (1885). 

*) Berl. Ber. 88, 2154 (1905). 
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und schließt aus ihrem Verhalten i), daß sie konstitutionell im 
Sinne folgender Formel der TrimethylaminYerbindung, 

[(HsO)3NBr]Br, 
aufzufassen sind. 

Schwefel bildet nach 0. Buff und L. Hecht ^) folgende 
Ammoniakadditionsprodukte : 

[8(NHs)«], und [8(NHa)a]t. 

Zur Ghruppe der AdditionsYerbindungen an Halogene gehören 
zunächst die Hydrate von Chlor und Brom. Femer sei hervor- 
gehoben, daß in s&mÜichen Jodlösungen, die braune Farbe haben, 
Additionsverbindungen des Lösungsmittelfl mit Jod anzunehmen 
sind. Für die Beurteilung der Konstitution der Verbindungen von 
Jod mit organischen Sauerstoffrerbindungen hat A. Hantzsch') 
leitende Gesichtspunkte entwickelt. 

Er hat folgende Verbindungen beschrieben: Di&thozydinaphto- 
stilbentetrajodid, Diäthozydinaphtostilbendibromidtetrajodid, Di- 
xanthylentetrajodid und höhere Jodide bis zum Dekajodid. 

Ferner konnte er zeigen, daß Dimethylpyron in Äthylen- 
bromidlösung ein Dijodid bildet. 

Von Additionsverbindungen an Brom konnten folgende er- 
halten werden: Diathozydinaphtostilbentetrabromid, Di&thozydi- 
naphtostilbendibromid-tetrabromid , Dixanthylentetrabromid. 

Femer gehören in die gleiche Gruppe die von D.MoIntosh^) 
dargestellten Verbindungen: 

C|H5v OfHsv 

^O.BrBr, pO.BrBr und [04H80s]s(Brft)8. 

H^ 0|H5^ Eflsigfither 

2. Verbindungen mit elektropositiven 

Zentralatomen« 

Mit Ammoniak bilden Calcium und Baryum die Verbindung 
Ca(NH,)a und BaCNH.)«, und von 0. Buff und L. Hecht») sind 



1) BerL Ber. S8, 2161 (1905). 

*) Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 70, 49 (1911). 

^ Ann. 848, 1 (1906). 

^) Joum. Ohem. Soc. 87, 784 (1905). 

») Zeitschr. f. anorg. Chem. 70, 49 (1911). 
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neuerdings folgende AmmoniakadditionsTerbindiuigen von Alkali« 
elementen beBcbrieben worden: 

Li(KH,)4, Ka(NH,)5, K(KH^5. 

Recht interessante Nebenyalensyerbindnngen Ton Metallen 
sind die Eohlenoxydrerbindongen. Daß sich das Eohlenoxyd in 
seinen Additionsyerbindungen mit Schwermetallen in Nebenyalens- 
bindong befindet , ergibt sich aus dem Verhalten des Carbonyl- 
ferrocyankaliums und der EohlenoxydTerbindnngen des Plato- 
chlorids. Man kennt heute folgende Metallcarbonylverbindungen: 

Fe(00)5i), Fe, (00),, 

benuteiiigelbe Fllbtigkeit goldfirbige Kristalle 

00(00)4«), Ni(C0)4»). 

■chwane Kristalle farblose Flfifslgkeit 

(kryoskopisch bimolekular) 

Mo(0O)e«), Bu(0O)x»). 

weiße Kristalle orangefarbige Kristalle 

(leicht snblimierend) 

Die Konstitution dieser Verbindungen ist im Sinne folgender 
Formeln aufzufassen: 



00. .00 


00. .00 


00. -00 


00 •Mo* 00, 


Fe- 00, 


Ni 


00- 00 


00- 00 


00- .00 



L Über Koordinationsverbindungen 

mit koordinativ geltetteten Komponenten 

in der äußeren Spliare. 

1. Allgemeines. 

Wenn ich im folgenden versuche, einen Einblick in die Kon- 
stitution von Verbindungen zu erlangen, die dadurch entstehen, 
daß sich gewisse Molekülkomponenten in der äußeren Sphäre tou 
gewöhnlichen Koordinationsverbindungen anlagern, so bin ich mir 
sehr wohl bewußt, daß die Lösung der in Frage stehenden Eon- 

^) L. Mond und Langer, Ohem. Kewi 61, 294 (1891). 

^ L. Mond, H. Hirts und M. D. Oowap, Zeitschr. L snorg. 
Ohem. 68, 207 (1910). 

') L. Mond, Langer und Anincke, Ohem. News 62, 97 (1890); 
M. Berthelot, Oompt. rend. 112, 1848 (1891). 
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struküoDsprobleme großen Schwierigkeiten begegnen wird. Es 
wird sich aber zeigen, daß auch heute schon in manchen Fällen 
Anhaltspunkte gewonnen werden können, welche es ermöglichen, 
solche Konstitutionsfragen in den Ejreis der Betrachtungen zu ziehen. 
Erwägen wir rein theoretisch die Möglichkeiten, welche sich 
für die Bildung solcher Additionsverbindungen ergeben, so sind 
die folgenden vorauszusehen. Die angelagerte Gruppe kann ge- 
bunden werden: 

1. von einer der in erster Sphäre befindlichen Komponenten; 

2. vom Zentralatom, dessen Restaffinität über die erste 
Sphäre hinauswirkt (Anlagerungsverbindungen in zweiter 
Sphäre); 

3. gleichzeitig vom Zentralatom oder vom komplexen Radikal 
und einer in der ursprünglichen Verbindung in zweiter 
Sphäre geketteten Ghruppe (Einlagerungsverbindungen in 
zweiter Sphäre). 

Diese drei Arten von Verbindungen wollen wir eingehender 
betrachten. 

2. Verbindungen, deren Addenden von Komponenten 
der ersten Sphäre gekettet werden. 

Von Verbindungen dieser Art kennt man schon eine große 
Anzahl, denn sie bilden sich sehr häufig aus Komplexsalzen und 
partiellen Einlagerungsverbindungen durch Anlagerung gewisser 
Moleküle. Es mögen zunächst einige g^t untersuchte Beispiele 
dieser Art besprochen werden. 

GKbt man zur ziegelroten Lösung des Salzes, 






etwas Silbemitrat, so schlägt die Farbe sofort in Hellgelb um, ein 
Zeichen, daß eine Veränderung des in Lösung befindlichen Salzes 
stattgefunden hat. Aus konzentrierter Lösung kann man das 
Reaktionsprodukt in goldgelben Prismen erhalten, die folgender 
Znsammensetzung entsprechen: 

[^^Ooen8]B,Oe4- AgNOs. 

Im äußeren Aussehen ist das Silbemitratadditionsprodukt den 
Hexamminsalzen zum Verwechseln ähnlich. Beim Erwärmen seiner 
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LöBung fallt BhodansOber aus, und beim Zosats von Salzs&ore 
die Ldsnng opaHrierend, scheidet hierauf Chlonilber ah nnd nimmt 
die ursprüngliche ziegelrote Farbe der leorhodanato-amminsalM 
wieder an. Diese Eigenschaften lassen sich nur dnrch die An- 
nahme erklären, daS sich das Silbemitrat im Sinne folgender 
Reaktionsgleichnng an den Isorhodanatorest angelagert hat: 

[|^20oenJs,0« + AgNO, = [^»^^«•|^gooenj8,0.. 

Da der Nitratrest des Silbemitrats ionisierbar ist, so können 
wir unter der Annahme, daß ein Bindungswechsel im Sinne fol- 
gender Gleichung stattgefunden hat: 

L HgN^H®«^« "^ L H,N^^j8,0i' 

die neue Verbindung von der Diammindiäthylendiaminkobaltireihe 
durch Ersatz eines Ammoniakmoleküls durch Bhodansilber ab- 
leiten. Da das koordinativ gebundene Silberrhodanat dem Ammo- 
niak analog ist, so erklart sich die auffällige Farbenänderung, 
welche die Bildung der AdditionsTerbindung begleitet, in ein- 
facher Weise. 

Ähnliche Additionsverbindungen sind bei Salsen verschiedener 
Isorhodanatoreihen erhalten worden, so z. B. die folgenden: 



[AgBCNOo(NH8)6](NOa)B und [^ o^H^CNHa)^ 



NOa 

Ol 



Das erste dieser Salze, bei dessen 'Bildung der Farbenwechsel 
Ton Orange nach Gelb sehr charakteristisch ist, ist besonders 
interessant. Das zugehörige Chlorid ist nämlich in Wasser löslich 
und das Silber so fest mit dem Isorhodanatoi'est nichtionogen 
verkettet, daß Salzsäure aus der Lösung des Silbersalzes kein 
Chlorsilber abscheidet Auch die Isorhodanato-aquo-diäthylen- 
diaminsalze addieren Silbemitrat. Die ziegelrote Salzreihe geht 
dabei in eine gelbe über, welche sich aus den Lösungen in Form 
des Perchloratnitrats: 



[a,b^>«^]%^+»h.o. 



isolieren läßt. Sehr beständige Silbersalze entstehen femer aus 
den stereoisomeren Nitroisorhodanato-diäthylendiaminsalzen, deren 
braune Farbe dabei in eine lichtgelbe übergeht. Aus wässeriger 



Komplexverbindungen mit Komponenten in zweiter Sphäre. 313 

Lösung kann man dnrcb Salpetersäure die Nitrate ausfallen; sie 
entsprechen folgender Zusammensetzung: 



UgS^NOo^^^O»)«- 



Aus den Nitraten lassen sich durch doppelten Umsatz andere 
Salze darstellen. Es ist femer beobachtet worden, daß sich auch 
2 Mol. Silbersalz an den Isorhodanatorest anlagern können. Dies 
ist hauptsächlich bei trans-Isomeren der Fall. Aus dem braun- 
farbigen trans-Isorhodanato-ammin-perchlorat entsteht mit Silber- 
nitrat das in gelben Nadeln kristallisierende Salz: 



[^»^^^Coen,] (N08)4 + 1 H^O. 



Eine Lösung von trans-Isorhodanato-aquonitrat, mit Silber- 
nitrat Tersetzt, zeigt Farbenumschlag von Violett nach Bot und 
scheidet rote Nadeln ab. Ihre Zusammensetzung entspricht der 
Formel: r H o 1 

Ferner wurde aus dem violetten trans-Chloro-isorhodanato- 
diäthylendiaminkobaltimtrat ein Silbersalz, 



[Aft80NC«*»«](N0,)„ 



erhalten. Das Salz ist rötlich lilafarbig und in kaltem Wasser 
unveränderlich löslich. 

Der Schwefel des Isorhodanatrestes vermag somit ein oder 
zwei Moleküle Silbemitrat zu ketten. 

Den beständigen Silbersalzen der Isorhodanatokobaltiake, 
durch deren Untersuchung der Mechanismus solcher Additions- 
vorgänge klargelegt wurde, schließen sich Additions Verbindungen 
anderer Acidokobaltiake an, die weniger beständig und deshalb 
auch etwas weniger gut charakterisiert sind. Eine bekannte 
Additionsverbindung dieser Art ist die von Salzsäure an trans- 
Dichloro-diäthylendiaminkobaltichlorid. Sie hat die Zusammen- 
setzung [ClaCoenJCl+ CIH . 2 HjO. 

Diesem sauren Salze sind noch die folgenden an die Seite 
zu stellen: 

[OliOoentlBO^H, [BrsOoens]Br + BrH + 2H|0, 
[01«0o(NHs)4]BO4H, [01«00(2^)J 8 O4H. 
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Den besten Einblick in die Konstitation dieser Verbindungen 
gewinnt man durch eine besondere Eigenschaft der beiden snletat 
aufgeführten. Sie geben n&mlich mit Silbemitrat schwerlösliche 
Salze, deren ESxistens nur durch die Annahme, daß sie folgenden 
Eonstitutionsformeln entsprechen, eine plausible Erkl&rung findet: 

Es besteht femer ein Wismutsalz der Tetramminreihe und 
ein Sulfatnitrat der Silberdichloro&thylendiaminreihe: 

Auf Ghrund der Bildung dieser Salze wird man den zusammen- 
gestellten sauren Verbindungen folgende Eonstitutionsformeln 
zuerteilen: 

[(H,O),^g|Coen,]01,. [^^iOoeD,]s04. 

wonach eine der Komponenten der ersten Sph&re die Addition 
neuer Molektde oder Molekülteile Yermittelt. 

Zur gleichen Verbindungsgruppe gehören auch die im Kapitel 
über „EÜnlagerungsyerbindungen mit Halogeniden und salzartigen 
Verbindungen" besprochenen Verbindungen und femer Verbin- 
dungen der folgenden Art: 1,2-Dinitro-tetramminkobaltinitrat 
(FlaYonitrat) addiert 1 MoL Kaliumnitrat bzw. Eubidiumnitrat 
unter Bildung gut kristallisierender Verbindungen: 

[(O,N),0o(NH3)4]NOs + KNO, und [(O,N)80o(NH,)4]NOa + BbNO8, 

denen jedenfalls folgende Konstitutionsformeln zukommen: 

Femer kennt man: 
[01«0r(OHa)4]01 + 2BbCl und [en0r(0|O4)s]K + JK, 

die man folgendermaßen formulieren wird: 

[Eb01^'(^^»)J^^» Md [(K04 0s)gOren]J. 
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Auch die Hydrate mit DoppelwasBermolekülen gehören eigent- 
lich in diese Verbindungsgruppe, denn sie sind normale Hydrate, 
in denen jedes Wassermolekül noch ein weiteres Molekül Wasser 
kettet. Sehr schöne „Bisaquosalze'' ^) bestehen auch bei den 
heterogenen Metallammoniaken: 

h«Cr8lIl]^»- h»OoC;Hl]x«*)- [««Oo«J=*]x,. 

(da und Irans) 

Femer ist die Konstitution zahlreicher Esohydrate jedenfaUs 
in ahnlicher Weise zu formulieren. So sind z. B. den mit dem 
Hexaquochromichlorid isomeren Verbindungen, 

KoH,)Jo'»+lH.O und [Or^g^jci + 2H.0. 
folgende Eonstitutionsformeln zuzusprechen: 

[OHa.010r(OH8)B]01. und [o^jS^^^^^^^*]^^ 

Hierdurch kommen diese Esohydrate in nahe Beziehung zu 
den sauren Verbindungen der Dichlorokobaltiake und den schon 
erwähnten Doppelchloriden des grünen Chromichlorids. Eine Zu- 
sammenstellung hierhergehöriger Chromverbindungen möge zeigen, 
welch harmonisches Gesamtbild die auf der dargelegten Grundlage 
entwickelten Eonstitutionsformeln scheinbar ganz Terschieden- 
artiger Verbindungen ergeben. (Siehe Tabelle S. 316.) 

Sehr interessante, in unsere Gruppe gehörige Verbindungen 
sind femer die von V. Auger dargestellten Additionsrerbindungen 
von Schwefel an gewisse Jodide: 

HOJ, + 388, CIgJ4 + 488, AbJ, + 388, SbJa + SSg. 
Smp. 93® Smp. 100® Smp. 405® Smp. 117<' 

Es ist ersichtlich, daß auf jedes Jodatom ein Molekül Sg 
kommt, so daß anzunehmen ist, daß an jedes Jodatom ein Kom- 
plex Ss gekettet ist Für die Jodoformverbindung ergibt sich 

dann folgende Formel: 

J . Sg 
HOJ.Ss* 
J • 83 

^) P. Pfeiffer, BerL Ber. 40, 3830 (1907). 
^) A. Werner, ebenda, 8.263. 
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Zum Schluß sei noch darauf hingewiesen, dafi es jedenfalls 
recht schwierig sein wird, festzustellen, ob auch Verbindungen der 
folgenden Art konstitutionell in gleicher Weise aufzufassen sind: 

[Eh01e](NB[4)3 + (NH4)N0ai), [Pe(0N)eKNH4)4 + 2NH4Br8). 
Dazu werden spezielle Untersuchungen notwendig sein. 

3. AnlagerungSYerbindungen in zweiter Sphäre. 

Wenn das Zentralatom keine Eoordinationsstellen mehr frei 
hat, seine Affinität aber nicht Tollkommen abgesättigt ist, so er- 
scheint es möglich, daß es gewisse Moleküle in der zweiten Bindungs- 
zone festhält und dadurch die Bildung neuer Additionsyerbin- 
dungen veranlaßt. Verbindungen dieser Art scheinen mir z. B. die 
zahlreichen, in die Gruppe des Camallits gehörigen Verbindungen 
zu sein, die folgender allgemeinen Formel entsprechen: 

[Me(OH,)«]g}«^. 

Diesen Verbindungen sehr nahe verwandt sind die von 
G. Poma') in den letzten Jahren dargestellten, von den Ammo- 
niakaten zweiwertiger Salze derivierenden Stoffe: 

[Ni(NH.).](50«)^. [Ni(NH,),](80^)^. [oo (NH.),](80*^ . 
[0u(NH^](«|^^. [NKNH,).]gi5\ [Ni(NH.).]g;Oj^. 

[Oo(KH.).]jO;0^)j. [Ni(KH^.](?^<^).. [oo(KH.).](iO^ . 

In die gleiche Gruppe gehören wohl auch die Additions- 
verbindungen von Ammoniak, Anilin, Pyridin und Acetonitnl an 
Acetylacetonate dreiwertiger Metalle^): 

[DKObH^Oj),] . OßHjN, [La(06H70a)8]NH,. 

[YCCftH^O,),] .NHj, [LaCCftH^Oa)»] . OeH^NH,, 

[YCOftH^Oj),] . CeHftNH«. [LaCCßH^Oji)»] . OftH^N, 

[YCOftH^OaJal .CgHftN, [YCOftH^O,)»] .NOOHa. 

^) Oh. Wilm, Joura rais. phys.-chem. G^. 21, 526. 
') B. Bansen und Himly, Pogg. Ann. 88, 208 (1886). 
>) Gazz. chim. 40, n, 519 (1910). 

*) W. Biltz, Ann. 881, 884 (1904); Q. Jantsch und S. Mayer, 
Unveröffentlichte Untenuchong. 
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ferner diejenigen Ton 2MoL Chloroform an die Acetylacetonate 
dreiwertiger Metalle 0: 

[PeCOgH^OO»] + 2 0H018, [Or((^H^Ot),] + SOHCla. 

[Co(05H70s)3] + 2CH01b, 

und die von P. Pfeiffer') dargestellten Additionsprodnkia Ton 
2 MoL Nitrilen (Aoetonitril, Propionitril, Benzonitril) an Trichkro- 
tripyridinchrom und von Pyridin an Pyridinzinnalkyl- und Pyridin- 
linnarylhalogenide *) : 

[py.8n(5H3)«] + 2Py. [^^Sn^gJ^gJ + 2Py. 
[pyjSn^^^'lj^J + 2Py, [PyjSnJj + 3Py. 

Ebenfalls dieser Gruppe einzureihen sind die Verbindungen, 
welche dadurch entstehen, daß sich Tetrachlorkohlenstoff und 
Chloroform mit gewissen Chloriden verbinden: 

(OeH5),001 . 001(0« Hb)« + 2 OOI4*), 
(CeHß . OeHJaOOl . 001(CeH4 . OeHft)^ + n OOI4, 
(OeH5)»CC1.001(OeH5)8 + 2OHCI3. 

Vielleicht gehören auch die zahlreichen Verbindungen von 
Chloroform mit Ammoniumsalzen ^) hierher: 

OgHfK.OaHftJ + OHOl,, CqHtK.OHsJ + OHOlg, 
O9H7K . O8H7 J + OHOl, usw. 

Nach dieser Auffassung ahmen Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff in diesen Verbindungen das Verhalten von Chloro- 
säureanhydriden nach. 

4. Einlagerungsverbindungen in zweiter Sphäre. 

Während die im vorigen Abschnitt betrachteten Verbindungen 
den Anlagerungsverbindungen unter den gewöhnlichen Eoordina- 
tionsverbindungen analog sind, entsprechen die im folgenden zu 

^) G. TJrbain and A. Debierne, Oompt. rend. 129, 302 (1899). 

S) Berl. Ber. 88, 2686 (1900). 

*) Zoitschr. f. anorg. Ohem. 71, 116 (1911). 

^) W. Scblenok, Ann. 894, 216 (1912); James F. Korris, 
Buth Thomas und B. Marion Brown, Berl. Ber. 48, 2940 (1911). 

^) ZusammensteUung in der Dissertation von E. Jacobsen, 
Zürich 1908. 
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betAushtenden Verbindangen den EinlagerungsYerbindiuigen. leb 
habe schon vor längerer Zeit^) auf die auffallende Tatsache 
hingewiesen, daiS eine gröl^ere Anzahl Tri&ihylendiamin- nnd 
Tripropylendiaminsalze zweiwertiger Metalle mit 2 MoL Wasser 
kristallisieren, das Triathylendiaminkobaltichlorid dagegen mit 
3 Mol. Dies ergibt sich aus folgender Zusammenstellung: 

[NieDslCls + 2HsO, [KienslBra + 2HsO, 

[NipnalCla + 2HaO, [NipnslBrj + 2H|0, 

[Nipn,]J, + 2H,0, [OuenglCNOs)« + 2HaO. 

[Oo eng] eis + 3H|0. 

Hieraus scheint herYorzugehen, daß der Wassergehalt dieser 
Verbindungen von der Zahl der einwertigen Säurereste abhängt. 
Diese Abhängigkeit findet aber eine recht einfache Erklärung, 
wenn man anninmit, daß diese in bezug auf das Zentralatom in 
zweiter Bindungszone geketteten Wassermoleküle dieselbe Bolle 
spielen, wie die Wassermoleküle Ton Einlagerungshydraten und 
Aquometallammoniaken in der ersten Bindung^zone. 

Diese Annahme wird durch Formeln der folgenden Art zum 

Ausdruck gebracht: 

r w «T» 1 (0 Ha . Ol) r^. „„ ,(0 H» Br) 
[Ni enj] (Q^» ^ ^,j , [Ni PHsifOH^Br) ' 

rOH. NO^ (0H|.01) (OHj.Br) 

[Ouensl^xS« * ^^H . [Co enj] (OH, . Cl) , [Coen,] (OH, . Br) «). 

Auch die Bindung des siebenten Wassermoleküls in den 
Hydraten Ton Vitriolen bzw. des fünften im Eupfersulfat erfolgt 
wahrscheinlich in ganz gleicher Weise: 

[Mg(OH,).]oOH,^, tCu(OH,)]«o«5j). 

Femer gehören wahrscheinlich auch die Hydrate des Chromi- 
•ulfats, die nach den Untersuchungen Yon A. S^n^chaP) fol- 
gendermaßen zu schreiben sind, in diese Gruppe: 

[Or(OH,)e],(804)8, t0r(OH,)e],(8O4)a + 8H,0, 

[Or(OH,)e],(S04), + 2H,0, [Or(OH,)e],(B04), + 4H,0. 

[Gr(0H,)e],(S04), + 6H,0. 



^) Zeitsohr. f, anorg. Ohem. 21, 204 (1899). 
*) A. Werner, BerL Ber. 40, 4142 (1907). 
S) Oompt. rend. 156, 552 (1912). 
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(OH,. Fl) 
Das Chromifluorid, [Cr(OHs)t](OHs.Fl)0> schließt sich diesen 

(OH, . Fl) 
VerbinduDgeii an. 

Wir hätten es somit in den hier erörterten Fällen mit Aquo- 
salzbildnng in zweiter Bindungszone zu tun: 

[Meen»]gg + 2HX = [Meenjggg. 

In einzelnen Fällen ist diese Aquosalzbildung sogar mit ganz 
ähnlichen Farbenänderungen verbunden, wie die Aquosalzbildung 
in erster Sphäre. So haben z. B. A. Grün und K Bödecker*) 
beobachtet, daß das Triglykolkobaltochlorid blaue Farbe hat, aber 
ein rotes Dihydrat liefert: 

[/HO.OHgXI r /HO.OHgX l(OHj.Cl) 
Oo( . ) Ol«. Oo( . ) 

\H0.CH,/,J L \HO.OHjV(OHa.CI) 

blau rot 

Es ist zu erwarten, daß Wassermoleküle der zweiten Sphäre 
nur wenig fest gebunden sind und deshalb leichter austreten 
können, als in der ersten Sphäre gekettete. Dem entspricht in 
der Tat das Verhalten dieser Esohydrate. 



M. Ober den Mechanismus der Substitutionsreaktionen 

bei Koordinationsverbindungen. 

Ein zentrales Metallatom übt auf die in zweiter Sphäre an 
dasselbe geketteten Säurereste eine anziehende Wirkung aus, 
welche die außerhalb stehenden Beste in die erste Sphäre einzu- 
beziehen sucht. Diese anziehende Wirkung ist von der Natur 
der Säurereste abhängig, auf die sie ausgeübt wird, und wird für 
diejenigen Säurereste, welche, wenn in direkter Bindung mit dem 
Zentralatom stehend, am festesten gebunden sind, am größten 
sein. Die Wirkungsrichtung der anziehenden Kraft auf die in 
zweiter Sphäre befindlichen Ghruppen ¥rird von der Zusammen- 
setzung und dem Bau des komplexen Radikals abhängen und 



^) A. Werner und K. Ooitacheicu, BerL Ber. 41, 4S4S (1908). 
*) Berl. Ber. Ift, 1051 (1910). 
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nach gewissen Raumrichtungen grölSer sein als nach anderen. 
Diese affinitätsohemisch bevorzugten Richtungen werden deshalb 
auch die Stellen bestimmen, welche eine aus zweiter Sphäre in 
die erste eintretende Ghruppe am Zentralatom einnehmen wird. 
Da aber die komplexen Radikale, in welche die neuen Grruppen 
eintreten, koordinativ gesättigt sind, so muß der Eintritt der 
neuen Gruppe den Austritt einer zum komplexen Radikal gehörigen 
Gruppe zur Folge haben. Es erscheint am nächstliegenden, daß 
die unter den betreffenden umständen am schwächsten gebundene 
Grruppe austreten wird, ganz unabhängig von ihrer Stellung in 
bezug auf die Bindestelle der neu eintretenden Gruppe. Daraus 
ergibt sich, daß bei solchen Reaktionen die Stellung der in das 
komplexe Radikal neu eintretenden Komponenten unabhängig von 
derjenigen der austretenden Gruppe sein wird, was zu räumlichem 
Stellungswechsel führen kann. 

Die soeben entwickelte Vorstellung bezieht sich im speziellen 
auf die sogenannten Verdrängungsreaktionen, d. h. auf Umsetzungen 
der folgenden Art: 

ps^CoenJcNOOji = NH« + [^«^OoenjNO,. 
r^^j Co en J 01a = Hj O + [^ Oo en J Ol. 

Sie läßt sich aber ohne Schwierigkeiten auf Einlagerungs- 
und Substitutionsreaktionen übertragen. Wenn wir nämlich an- 
nehmen, daß sich die anziehende Kraft des Zentralatoms nicht 
nur auf die in zweiter Sphäre geketteten ionogenen Reste, sondern 
überhaupt auf in zweiter Sphäre gebundene Gruppen oder auch 
auf solche, die in den Wirkungsbereich dieser Sphäre gelangen, 
erstrecken kann, so wird ein den Verdrängungsreaktionen ähn- 
licher Substitutionsvorgang eintreten können. 

Wenn also z. B. Wasser oder Ammoniak auf 1,6-Dichloro- 
diäthylendiaminkobaltichlorid einwirkt, so tritt ein Wasser- bzw. 
Ammoniakmolekül infolge der Anziehung des zentralen Kobalt- 
atoms in die erste Koordinationssphäre ein. Dadurch wird ein 
Chloratom gezwungen, aus dieser Sphäre auszutreten, und zwar, 
wie der Versuch lehrt, hauptsächlich dasjenige Chloratom, welches 
sich nicht in Nachbarstellung zum eintretenden Wasser- bzw. 
Ammoniakmolekül befindet. 

Werner, Aneoh. der »norgan. Ohemie. 4. Aufl. 21 
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Sohematbch l&fit sich der Vorgang der Emwirkiing von 
Ammoniak folgendermaßen bildlich wiedergeben: 



Cl 



NH, 



/ 



vELf/ Co Jy%^ 



■* «D 




NHi 



Cl 

Die Einlagerungsreaktionen sind somit nichts anderes, als 
Variationen der Verdrängungsreaktionen. 

Bei Substitutionsreaktionen spielt sich ein gans glttcher Vor- 
gang ab. Am einfachsten liegen die Verhältnisse bei intramole- 
kularen Substitutionen, b. B.: 

[CljCoenjlSCN — ► p^^CoenJci, 

die den Verdrängungsreaktionen vollkommen an die Seite zu 
stellen sind. Bei anderen Substitutionsreaktionen bilden sich 
sun&chst Zwischenprodukte, an denen sich die Ilrsatareaktionen 
▼olbdehen. Bei Reaktionen der folgenden Art ist dies ohne 
weiteres verständlich: 

Aber anoh folgend« F&lle ordnen sich unter das allgemeine 
Schema: 

[en,0o^0g]x + AgX = [«».Oo^'oS. A J^' 
[en,0o^0g^]x, + H,0 -♦ [«^Cej^^^Jx, + AgOl; 
[•»• Co NOs] ^ + A«X -♦ [en, Co J^g^] X,. 
[•»iCoSoiAK]^» + H,0 = [«i,Oogg]x, + »OSAg. 

An diese Ums&tze können sich natflrlich noch die folgenden 
ansohliefien : 



[«.,CoOH.]x, 
[•n.Oogg]x, 



H,0 + [enjCo^ßgJx, 
tH|0 -|- [en«CloX«]X. 
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Die in obigen Reaktionsgleichungen angenommenen Additions- 
Verbindungen mit Silbersalzen konnten in festem Zustande isoliert 
werden, was nicht immer der Fall zu sein braucht. Es ist aber 
anzunehmen, daß sie sich bei Substitutionsreaktionen allgemein 
bilden und den chemischen Umsatz durch Lockerung bestimmter 
Gruppen ermöglichen oder wenigstens erleichtern werden. Der 
erste Vorgang bei Einwirkung von Silbernitrit auf Chloro- 
di&thylendiamin-ammin-kobaltinitrit wird z. B. folgendermaßen zu 
formulieren sein: 

Je nachdem nun infolge des Eintritts von NO9 in die erste 
Sphäre AgCl oder NH^ aus dem komplexen Radikal ausgeschieden 
wird, sind verschiedene Reaktionsprodukte zu erwarten: 

4 I , /^ 

[en,Cog?jNO, + AgNO,. 

In der Tat lassen sich, Je nach den Bedingungen, alle diese 
Reaktionsprodukte isolieren. 

Diese Darlegungen ergeben somit eine einheitliche und nach ' 
jeder Richtung hin zufriedenstellende, durch die experimentellen 
Ergebnisse reichlich begründete neue Vorstellung vom Verlauf 
der Ersatzreaktionen, zu welchen die Verdr&ngungs-, Einlagerungs- 
und Substitutionsreaktionen gehören. Wichtig ist noch, hervor- 
zuheben, daß nach dieser neuen Vorstellung der r&umliche 
Stellungswechsel von Gruppen bei Ersatzreaktionen keine anomale, 
sondern eine im Verlauf des Vorganges begründete normale Er- 
scheinung ist. 

Durch Übertragung dieser Vorstellungen auf die Ersatz- 
reaktionen bei organischen Verbindungen wird die Möglichkeit 
gewonnen, die Erscheinungen bei Waiden Sehen Umkehrungen 
zu erklären*). 



1) AnD. 886, 68 (1912). 

21 
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N. Allgemeine Betrachtungen 
Ober Bildung und Beständigkeit von Verbindungen 

höherer Ordnung. 

Die Natur der zur Anlagerung befähigten Verbindungea 
variiert in den einzehien Elementengruppen des periodischen 
Systems in gesetzmäßiger Weise. Zur Bildung von Additions- 
produkten eignen sich von den Halogeniden nur die anorganischen, 
denn Alkyl- und Aiylhalogenide sind hierzu fast gar nicht be- 
fähigt. Nur in wenigen F&Uen hat sich bei Alkylhalogeniden diese 
Eigenschaft nachweisen lassen, nämlich in den folgenden: 

[0(NOs)8]Ag -f- S JGHg und analoge Verbindungen mit Bensyl* 
und AUy 1 Jodid ^), 

NOsAg.BrOHsOK, KOgAg. JOHaCN, NOgAg. JaCHa*). 

In der Sauerstoflgruppe sind sowohl die anorganischen als 
auch die organischen Oxyde und Sulfide in hohem Maße anlagerungs- 
fähig; bei den anorganischen Seleniden tritt diese Eigenschaft 
schon sehr zurück und bei den anorgaiiischen Telluriden ist sie 
bis jetzt überhaupt nicht beobachtet worden; dagegen zeigt sie 
sich bei den organischen Seleniden in ausgesprochener Weise. 
In der Stickstoffgruppe endlich kennt man mit Ausnahme des 
Ammoniaks nur wenige anorganische, dagegen unzählige organische 
Nitride, die anlagerungsf&hig sind, und beim Phosphor und Arsen 
verschiebt sich das Verhältnis noch mehr zugpinsten der oi^anischen 
Verbindungen, denn Phosphine und Arsine geben den Ammoniak- 
additionsprodukten vollkommen entsprechende Verbindungen. 

Auch die Fähigkeit der Elemente, als Kerne komplexer 
Radikale zu wirken, zeigt große Unterschiede. Es bedarf aber 
noch einer wesentlichen Vertiefung des Studiums der Komplex- 
Verbindungen, bevor sich davon ein zutreffendes Bild geben läßt. 

Eine andere Frage, die für die Charakteristik der Komplex- 
verbindungen von großem Interesse erscheint, ist die nach der 
Haftintensität der komplexbildenden Komponenten. Bestimmungen 
dieser Haftintensität können natürlich nur bei Verbindungen durch- 
geführt werden, welche die addierten Komponenten in relativ 

1) A. Hantzich und K. S. Oaldwell, Berl. Ber. 89, 2474 (1906). 
*) B. Scholl und W. Steinkopf, ebenda, 8. 4S98. 
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schwacher Bindung enthalten, denn bei den unter den verschieden- 
sten Bedingungen vollkommen beständigen Eomplexverbindungen, 
wie z. B. bei der Mehrzahl der Metallammoniake usw., lassen sich 
solche Bestimmungen nicht ausführen. Es ist das Verdienst von 
R. Abegg und O. Bodländer^), mit ihren Schülern die experi- 
mentelle Bearbeitung dieser Frage in Angriff genommen zu haben. 
Diese Untersuchungen und die von H. Euler') haben uns über 
die Beständigkeit einer ganzen Reihe von Eomplexverbindungen 
in wässeriger Lösung orientiert. Inwieweit die von R. Abegg und 
6. Bodländer verteidigte Annahme, daß die Eomplexbildungs- 
tendenz um so größer sei, je kleiner die Elektroaffinität des als 
Zentrum der Eomplexverbindungen wirkenden Elementes ist, den 
tatsächlichen Verhältnissen gerecht wird, läßt sich jedoch noch 
nicht definitiv entscheiden, weil über den zweiten für die Eomplex- 
bildung wichtigen Faktor, die chemische Affinität der sich ver- 
bindenden Elemente, noch zu wenig bekannt ist. 

Interessante Beziehungen zwischen der Bindefestigkeit des 
Ammoniaks in Hexamminsalzen zweiwertiger Metalle und dem 
Atomvolumen der betreffenden Metalle sind in neuester Zeit von 
F. Ephraim') nachgewiesen worden. Die Bindefestigkeit wurde 
durch Bestimmung der Zersetzungstemperatur gemessen. 



Zentralmetall 


Atom- 
voliunen 


DiBsoziationstempeiltur bei 500 mm 


Ni 

Co 

Fe i 

Cu 


6,59 

6,77 

7,12 

7,12 

7,4S 

9,19 

12,95 

13,98 

>14 


165,0 
180,0 
106,5 

95,0 

82,0 

51,0 

50,5 

24,5 
Verbindungen mit 6 N Hg nioht mehr 


Mn 

Zn 

Cd 

Mg 

Hg, Bn. Ph, Ca, Br, Ba 



^) Siehe Literatnmuammenstellting: B. Abegg, Berl. Ber. 86, 
3684 (1903). 

>) Ebenda, Q, 3400. 

8) Berl. Ber. 45, 1323 (1912); Zeitichr. f. phys. Chem. 81, 513, 
539 (1918). 
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Die DisBoztationBteiiiperatar fiUt somit bei diesen Verbin- 
düngen mit steigendem Atomvolomen des Metalles. 

In Salzen voml^pus [Me(NH3)z]Xt ist die Haftfestigkeit des 
Ammoniaks wesentlieh abh&ngig yon der Natur des Hetalles and 
der Natur des ionogenen Bestes. Bei den Hexamminen und Pent- 
amminen des Nickels ergibt eich folgende Beibenfolge der Zerfalls- 
temperaturen bei Variation des Anions: 

OIO4 > J > Br > OlOg > NOs > SjOg > Ol > 8O4 > BjOg > 84 O« 
>NO,>H8POt>HOO|>ONB>CHaOOO. 

Beim Zink wurde folgende Reihenfolge ermittelt: 

8,0e > J > Br > Ol > 84 Og > BiOg > HOO, > OIO4 > 8O4 > NO, 
>0804>0108>CNS>07H60j>OH8000i). 

Die Kupfersalse einbasischer S&uren geben best&ndige 
HexamminadditionsTerbindungen, diejenigen einbasischer S&uren 
höchstens Pentamminkörper *)• 

Nickelbenzoat, Kupferbensoat und ähnliche Salze können 
unter Umst&nden bis zu 8H0L Ammoniak aufnehmen*). Es 
scheint zur Beständigkeit solcher, mit Ammoniak stark ges&ttigten 
Holeküle notwendig zu sein, daß das Anionvolumen dasjenige des 
Kations erheblich ftbertrifPt. Auf die hierauf gegründete interessante 
Theorie der ^Raumfüllung** von F. Ephraim sei hier nur kurz 
hingewiesen. 

Silbersalze nehmen im Maximum 3 Mol. NH3 auf unter Bildung 
von Körpern vom Typus 

[Ag(NH8)8X]. 

Die Haftfestigkeit des Ammoniaks nimmt Tom Chlorid zum 
Jodid ab*). 

Über die Beständigkeit von ChlorateUi Bromaten und Jodaten 
orientiert eine Arbeit von Fritz Ephraim und Adolf Jahnsen^), 
über diejenige von Komplexsalzen mit Schwefeldioxyd eine solche 



1) F. Ephraim, Ber. 4A, S104; 48, 6S8 (1915). 
*) Derselbe, Ber. 48, 1770 (1916). 
') Derselbe, ebenda 61, 644 (1918). 
*) Derselbe, ebenda, 8.706. 
^) Ebenda 48, 41 (1915). 



Der Bau der Kristalle. 327 

von Ephraim und J. Eornblum^). Auch die Beständigkeit der 
Polyhalogenide ') und die Haftfestigkeit des Wassers im Kristall- 
wasserverband*) sind von Ephraim und seinen Mitarbeitern 
eingehend studiert worden. 

O. Über den Bau der Kristalle. 

P. Pfeiffer^) hat, angeregt durch die Arbeiten von v. Laue, 
W. H. und W. L. Bragg, Debye u. a., die Ansicht ausgesprochen, 
die Ejistalle seien als extrem hochmolekulare Molekülverbindungen 
aufzufassen, in welchen nicht nur Atome, sondern Atomgruppen, 
Moleküle und Molekülverb&nde als Eoordinationszentren wirken, 
um die sich' dann weitere Moleküle nach bestimmten Symmetrie- 
elementen gruppieren. So hat man sich beispielsweise einen Koch- 
salskristall so vorzustellen, daß Jedes Natriumatom von 6 Chlor- 
atomen, jedes Chloratom aber von 6 Natriumatomen umgeben ist, 
wobei ein solcher Komplex dann seinerseits als Koordinations- 
zentrum für weitere Anlagerungen sich betätigen kann: 

[Ol On TNa Nai 
OlNaOl Na Ol Na . 
Ol OlJ LNa NaJ 

Diese sehr glückliche Auffassung schlägt somit die Brücke 
von den Verbindungen höherer Ordnung zu den Kristallen. Sie 
gibt uns die Möglichkeit, alle niederen und höheren Atomverbände 
von einheitlichen Gesichtspunkten aus zu betrachten und ist daher 
als Fortschritt in der Entwicklung der Koordinationstheorie zu 
begrüßen. 

P. Lehre von der Isomerie bei anorganischen 

Verbindungen. 

1. Allgemeines. 

Mit Ausnahme der einfachen Basen, Säuren und Salze sind 
die anorganischen Verbindungen recht kompliziert zusammen- 
gesetzt; femer sind sie synthetisch entweder schwierig zu erhalten, 

1) Ber. 49, 2007 (1916). 

') Ebenda 60, 1069 (1917). 

S) Ebenda, 8. 1088. 

*) Zeitachr. f. anorg. Cham. 92, 376 (1915); 97, 161 (1916). 
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oder ihre Bildangsweisen geben keinen AufBohloß über ihre 
Konstitution. Es ist deshalb sehr wichtig, daß das Auftreten 
gut charakterisierter Isomerieerscheinungen das Mittel liefert, in 
den verwickelten Bau dieser komplizierten Verbindungen einzu- 
dringen. 

Dem IsomeriebegrifC kommt deshalb auch in der anorgani- 
schen Chemie eine grolSe Bedeutung zu, und daß die Zahl der 
Isomerieerscheinungen schon eine recht große ist, wird sich aus 
dem Folgenden ergeben. 

In erster Linie sei herrorgehoben, daß die anorganischen 
Isomerien vielartiger sind als die organischen, weil sie nicht einem 
einheitlichen Prinzip entstammen, sondern auf verschiedenartige, 
zum Teil noch nicht in vollem Umfange erkannte Ursachen 
zurückgeführt werden müssen. 

Im folgenden soll versucht werden, ein Bild der verschiedenen 
anorganischen Isomeriearten zu geben. 



2. Polymerie. 

a) Eoordinationspolymerie. 

Gewisse anorganische Polymere sind dadurch gekennzeichnet, 
daß sie zwar derselben einfachen Yerhältnisformel entsprechen, 
aber aus einer verschiedenen Anzahl komplexer, aus gleichen 
einfachen Gruppen aufgebauter Radikale bestehen. 

Die Untersuchung dieser Polymeren hat infolgedessen in erster 
Linie festzustellen, aus welchen Basen- und Säureradikalen die 
einzelnen Verbindungen aufgebaut sind und sich synthetisieren 
lassen. Dadurch wird uns ein Einblick in ihre Strukturverhält- 
nisse ermöglicht, der für die Deutung der Isomerieerscheinungen 
von der größten Bedeutung ist. Polymeriefälle der soeben be- 
sprochenen Art sind bei anorganischen Verbindungen recht häufig. 

Am eingehendsten untersucht und strukturell vollkommen 
klargelegt sind dieselben bei den Metallammoniaken. Hierher 
gehören z. B. neun isomere Verbindungen, die der gleichen Ver- 
hältnisformel: Co(NH3)8(NOs)8 entsprechen. Nach ihrer Mole- 
kulargröße geordnet, ergeben diese Verbindungen folgende Beihe, 
in der die beigefügten aufgelösten Formeln den Aufbau aus den 
positiven und negativen Einzelradikalen zum Ausdruck bringen: 
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1. Einfache Moleknlarfonnel: Co(NH8)8(NO^; 

Trinitrotriamminkobalt: [(H8K)80o(KO|)8]^). 

2. Doppelte Moleknlarfonnel: Go8(NH8)6(NOt)6; 

a) Hexamminkobalti-Hezanitrokobaltiat: 

III III 

[Oo(NH8)e].[Co(N.08)a]«); 

b) IMnitrotetramminkobalti-Tetr anitrodiamminkobaltiat : 

rOo^^^^M*. rnn(^°«}«t»^ (diese Verbindung besteht 
L^°(NH8)J L (NOt)J ^ in zwei Btereoisomeren). 

S. Dreifache Moleknlarfonnel: Oos (N £[8)9 (N 09)9; 
Nitropentamminkobalti-Tetranitrodiamminkobaltiat : 

4. Vierfache Moleknlarfonnel: Co4(KH8)is(N08)i8; 

a) Hezamminkobalti-Tetranitrodiamminkobaltiat: 

[Oo(NH,),]".' [Oog=^i*); 

b) 1,2- nnd 1,6-Dinitrotetraniminkobalti-Hezanitrokobaltiat: 

hSSii-tCoCNO.),]'»). 

5. Fünffache Moleknlarfonnel: Co5(NH8)i6(N08)ib; 
Nitropentamminkobalti-Hezanitrokobaltiat : 



h(NHj)i- [OoCNO.).]?«). 



^) 0. L, Erdmann, Jonm. f. prakt. Ohem. 97, 406 (1866); 
W. Oibbs, Proc. Amer. Acad. 1874, p. 14; 8. M. Jörgensen, Zeitschr. 
f. anorg. Ohem. 7, 800 (1894); 18, 172 (1897); A. Werner, ebenda 6, 
174 (1894); 15, 166 (1897); Derselbe nnd A. Miolati, ZeitMhr. f. 
phys. Ohem. 12, 85 (1898); 81, 227 (1896). — *) g. m. Jörgensen, 
Zeitschr. f. anorg. Ohem. 5, 177 (1894). — >) Derselbe, ebenda, 8. 182 
[OroceonndFlayo], 190 (1894); 7> 287 (1894); IS, 188(1897); A.Werner 
nnd A. Miolati, Zeitsehr. f. phys. Ohem. 14, 514 (1894). — *) 8. M. 
Jörgensen, 1. c; A. Werner nnd A. Miolati, 1. c. — '^) 8. M. 
Jörgensen, Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 5, 178 (1894) [Orooeo] ; A. Werner 
nnd A. Miolati, Zeitsohr. f. phys. Ohem. 14, 514 (1894) [Oroceo]; 
8. M. Jörgensen, 1. 0. [Flayo + 2H80]; A. Werner nnd A. Miolati, 
L c [Flayo + 2S^0]. — ^) 8. M. Jörgensen, Zeitschr. f. anorg. 
Ohem. 5, 178 (1894). 
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Die siroktorelle Gliederang dieser Verbindimgeii ist sowohl 
durch synthetische Darstellung als auch durch analytische Spal- 
tung bestimmt worden, und da beide Hethoden die Verbindungen 
als scharf getrennte Isomeren kennzeichnen, so wird damit be- 
wiesen , daß in ihnen komplexe Radikale dieselbe Bolle spielen 
wie Elementaratome in einfachen Salzen. Dadurch gelingt es, die 
Strukturformeln dieser zum TeO sehr hochmolekularen Verbin- 
dungen in nnige wenige Radikale zu zerlegen. 

Eine Reihe Ähnlicher Isomeren habe ich bei den Rhodan- 
yerbindungen des Chroms darstellen lassen. Sie entsprechen fol- 
genden Formeln: 

1. Einfache MoleknlarformeL: Or(NH8)8(80K)8; 

Trirhodanatotriamniinohrom: [(HsN)aOr(80K)8] ^). 

2. Doppelte Molekularformel: Ort(NHs)|(80K)B; 

a) Hexanuninohromi-Hezarhodanatoohromiat: 

m 
[Or(NH,),] . [0t(80N),] •); 

b) Dirhodwi>tot«to»niniiiohroini-T«tr»rhod»ii*toduimmin- 

8. Dreifache Molekularformel: OrsCNH^^CSOK)»; 

Rhodanatopentanuninohromi - Tetrarhodaaatodiammin- 

4. Vierfache Molekularformel: Or4(NH8)u(80N)ii; 

a^ Hezamminchromi - Tetrarhodanatodiamminchromiat : 

[Cr(NH^]'. [O'f^c^^J*): 
h) Dirhodanatotetramminohromi - Hexarhodanatochromiat : 

5. Ftlnffache Molekularformel: Ors(NH8)is(8GN)is; 

Rhodanatopentamminchromi- Hexarhodanatochromiat : 



[°'(Nh5.1- [0'<80»)«i"*>- 



^) A. Werner und J. JoTanoyits, noch nicht yer^entlichte 
Untenuchung; J. JoTanoyits, InauguraldiiBertation, Zürich 1911. — 
') A. Werner und J. Joyanoviti, noch nicht Teröffentliohte Unter- 
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■nohnng. — ') M. O. T. Ghristensen, Jonni« f. prakt. Ohem. 46, 871 
(1848). — *) A. Werner und J. Joyanovits, 1. o. 

Im gleichen Verhältnis der Koordinationspolymerie stehen die 
folgenden, von P. Pfeiffer*) beschriebenen Verbindungen: 

[Crena][0r(8CN)e] und [or^^^^^^«]^ [Or(8CN)e]. 

Cis- und Transform 
und ähnliche polymere Verbindungen findet man bei den Plato- 
ammoniaken. Von der Verh&ltnisformel Pt(NHs)9Cl| kennt man 
z. B. die folgenden: 

1. Einfache Molekularformel: Pt(KH8)|01s; 

Platoeamminohlorid ^) und Platoaemidiamminohlorid *) 
(stereoisomer) : [(HsN)|PtCls]. 

2. Doppelte Molekularformel: Pt9(NHs)40l4; 

Tetramminplato-Tetrachloroplatoat: [PtCNH,)«] . [PtOlJ *). 

3. Dreifache Molekularformel: Pt8(NH8)eGlc; 

a) Tetramminplato-Triohloroamminplatoat: 



[Pt(NH,)J'.[pt^=»J«). 
b) Ghlorotriamminplato-Tetraohloroplatoat : 



^) Mich. Peyrone, Ann. 61, 1 (1844); 66, 205 (1845); 61, 178 
(1847); W.Odling, BerLBer. 8,682 (1870). — >) Mioh.Peyrone, Lc; 
P. T. OleTe, K. Sy. Yet Akad. Handl. 10, No. 93. — ') G. Magnus, 
Pogg. Ann. 14, 242 (1828); O.Claus, Ann. 107, 35 (1858); P.T.Oleve, 
1. o. — ^) A. Cossa, Berl. Ber. 86, 250S (1890). 

Polymer sind femer einige Verbindungen, die den folgenden 

einfachen Verhältnisformeln R(NH,)s(CN)t und R(NH,)s(SCN)s 

entsprechen: ^^ ^^ 

(HgN),Pt(CN),i) ttnd [Pt(NH,)J [PtCyJ «) 

DicyanodlamminpUtin TetramminpUto-Tetracyanopiatoat 

(monomolekolar) (bimolekular) 

(H,N)8Pt(80N)j ») und [Pt (NH,)j"[Pt(80N) j'») 

Dirhodanatodiamminplati n Tetramminplato-Tetrarhodanato- 

(moDomoleknlar) platoat (bimolekular) 

^) G.B.Bnokton, Ann. 7S^328 (1851). — *) Derselbe, ebenda; 
C.y. Thann, ebenda 107, 320 (1858). — <) G.B.Bnckton, ebenda 98, 
287 (1854). 

*) Ann. d. Ohem. 6M, 28 (1906). 
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Im gleichen Polymerieverhältnis zueinander stehen : 

(H,N)8PtBra und [Pt(NH8)J [PtBrJ 
(H3N)8Pt(NO,), , [Pt(NH8)4]DPt(NO0J 

(H,N),PdCa, , [Pd(NH,)J[Pd01J. 

Vom Tierweltigen Platin kennt man folgende Verbindungen 
der allgemeinen Formel Pt(NH8)sCl4: 

1. Einfache Molekularf ormel : Pt(KH3)gCl4; 

cii-TetraohloTodiamminplatin^) und trans-Tetraohlorodiammin- 
platin*): (HsN)sPt0l4. 

2. Doppelte Molekularformel: P^(NHs)4Cl8; 

Diohlorotetramminplate-Hezachloroplateat : 

[cijPt(NH8)j". [^oy"«). 

1) P. T. Oleve, K. Sy. Ket. Akad. Handl. 10, No.9S; S.lLJör- 
genaen, Joum. f. prakt Ghem. [2] 10, 856 (1877). ^ >) G.Gerhardt, 
Oompt. rend. 81, 243 (1850); Ann. 76, 807 (1850). — >) 0. Gerhardt, 
L c; P. T. Oleye, 1. c. 

Die folgenden entsprechen der allgemeinen Formel PtFy904 *): 

1. Einfache Molekularformel: PtPyaOl4; 

oii-Tetrachlorodipyridinplatin und trans-Tetraehlorodipyridin- 
platin: 0l4PtP7s. 

2. Doppelte Molekularf ormel : P^P740]e| 

Dichlorotetrap jridinplate-Hezachloroplateat: [Gl^PtPy J [PtOl^]. 

3. Dreifache Molekularformel: PtsPygCl^s; 

Didhlorotetrapyridinplate-Pentachloropyridinplateat: 

[01.PtPyj[ptgJ^. 

Zwei polymere Rhodiumverbindungen sind nach Verhalten 
und Synthese folgendermaßen zu schreiben: 

[Eh(NHa)a] . [BhOl«] und [Rh^^g^^^]^. [Bh01«]j. 

Hexamminrhodi-Hexachloro- Chloropentamminrhodi-Heza- 

rhodUt chloro-rhodiat 

Einen sehr einfachen Fall von Polymerie hat J. Wagner**) 
beim Silbercyanid festgestellt. Das monomolekulare Ag.CN ent- 
steht aus Ealiumsilbercyanid durch F&Uung mit Schwefelsäurei 
die bimolekulare Form, strukturell wahrscheinlich folgendermaßen 

*) S. M. Jörgensen, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 26, 365 (1900). 
**) Ohem.-Ztg. 1902, 8. 942. 
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zu schreiben: [Ag(CN)s]Ag, auB EaliomBÜbercyanid und Silber- 

""*"*• [Ag(0N)i]K-f-AgN08 = [Ag(ON)jAg + KNOa. 

Auch bei Hydraten von Metallsalzen konnte in letzter Zeit 
Eoordinationspolymerie nachgewiesen werden. 

Mit B. Huber ^) zusammen habe ich z. B. die Verbindung: 

[Or(OHa)e]|gj • [(H,0)40rCllJ + 2H,0 

dargestellt, die polymer ist mit Recouras Sulfat*), von dem 
N. Bjerrum nachgewiesen hat, daß ihm die Konstitution: 

Gemeinschaftlich mit Herrn N. Gostachescu*) habe ich 

femer zwei Fluoride des Chroms darstellen können, yon denen 

Fl 
das eine: Cr.^j^ . , das andere: (CrFlg)[Cr(OH,)e] ist 

b) Eernpolymerie. 

Bei der Eernpolymerie handelt es sich um Isomerieerschei-' 

nungen, die eine Folge der Polymerie von komplexen Eationen 

sind, wie folgende Beispiele zeigen. Man kennt z. B. eine Hex- 

ammintrioldikobaltireihe, die folgender allgemeinen Eonstitutions- 

formel entspricht^): 

r .OH. 1 

(H8N),0o . OH . Oo(NH8)8 X«. 
L 'OH* J 

Die Salze dieser Reihe haben schöne braunrote Farbe. 
Femer ist eine Dodekamminhexoltetrakobaltireihe aufgefunden 
worden, der beistehende Eonstitutionsformel zukommt '^): 

[oo(ggoo(NH,),)Jx,. 

Die schön kristallisierten Salze dieser Reihe haben braun- 
schwarze Farbe. Vergleichen wir die empirischen Formeln der 
beiden Verbindungsreihen: 
Coa(OH) ,(yH8)flX, und Co4(OH)e(NHa)i«Xe, 

1) Berl. Ber. 89, 829 (1906). 

>) BuU. See. Ohim. [8] 87, 1155 (1890). 

") Berl. Ber. 41, 4242 (1907). 

*) A. Werner, ebenda 40, 4834 (1907). 

^) Derielbe, ebenda, 8. 2103. 
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80 ist sofort ersichtlich, daß die beiden Salzreihen polymer sind. 
Ein anderer Fall Ton Pol3rmerie dieser Art besteht bei folgenden 
Verbindungen : 

|(H3N)4 0o* 'Oo(NH8)jBr4+2HgO nnd [(H8N)4Ck)^gl Br,, 

OcUmmin-diol-dikobalti- Hydrozo^ao-ietraminin- 

bromid ^) kobaltibromid *) 

wie die empirischen Formeln zeigen: 

[Oo|(OH)s(NH8)6]Br4 + 2HtO und [GoOH(KHs)jBrt + HsO. 

Es braucht wohl kaum hervorgehoben zu werden, daß die 
Erkenntnis der Ursache dieser Isomerieersoheinungen für den 
Ausbau der anorganischen EonstitutionBlehre einen wesentlichen 
Fortschritt darstellt. 



c) Polymerieerscheinungen anderer Art. 

Ein interessanter Fall von Polymerie besteht, wie A. Hantzsch 
und A.HolP) gezeigt haben, zwischen den zuerst von W.Traube 
untersuchten beiden. Verbindungen: Sulfamid und Snlfimid- 
ammonium. 

Das Sulfamid ist monomolekular und entspricht der Formel I; 
das Sulfimid ist trimolekular, (OjSNH)«, und sein Ammoniumsalz 
strukturell nach Formel 11 zu schreiben : 

N 
H4N . OaSf^^Og . NH4 



0^, .NH, 



x; 



)N 



NH. \/ 

Sulfunid . * 

(monomoleknUr) NHi 

SuIfiiDidammoniam 
(trimolekular) 

Recht eigenartige Polymerieerscheinungen, über deren struk- 
turelle Deutung noch Ungewißheit herrscht, beobachtet man bei 
den Metaphosphaten, die im besonderen durch C. Tammann ein- 



1) A. Werner, 1. c, 8. 4434. 
*) Derselbe, L c, 8.4118. 
') Berl. Ber. M, 5430 (1901). 
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gehend bearbeitet worden sind. Er unterscheidet folgende Gruppen 
Yon Hetaphosphaten ^): 

1. [NaPOg]|, Fleitmanns und Hennebergs Trimeta- 
phosphate. 

2. [NaPOgjg, Fleitmanns Dimetaphosphate. 

3. [NaPOg]«, Hexametaphosphate , in denen sich nur zwei 
Metallatome als Ionen yerhalten, so daß die entsprechenden Salze 
folgende Zusammensetzung zeigen: 

[N»4(P08)6jNaa. [Na4(P03)jK,. [Ag^(POs)^l^. 

4. Isomer mit diesen Metaphosphaten ist eine Salzreihe, in 
der auf sechs Metaphosphatreste vier substituierbare einwertige 
Metallatome kommen: 

[Na,(POs),] Na* . (Na, (PO»)«] Ag,. 

Ebenfalls yerschieden davon sind: 

5. Hexametaphosphate'), die fünf einwertige Metallatome in 
leicht ersetzbarem Zustande enthalten : 

[Na(P08)«]Na5. [Na(POs)«]AgB. [Na(P03)«](NH4)5. 

Merkwürdig ist, daß die letzteren einen an die Verbindungen 
mit komplexen Radikalen [MX«] erinnernden Rest [Na(POg)e] zu 
enthalten scheinen. 

Ob die Polymerie der in ihrer Art einzig dastehenden Phos- 
phonitrilchloride *) und der sich yon ihnen ableitenden Ifeta- 
phosphims&uren , welche letzteren als Imide der Metaphosphor- 
säure angefaßt werden können, mit der Polymerie der soeben 
besprochenen Metaphosphate in Beziehung steht, kann vorderhand 
nicht entschieden werden. Die Kenntnis dieser merkwürdigen 
Verbindungen verdanken wir H. N. Stokes, der gezeigt hat, daß 
bei der Darstellung des von J. Lieb ig entdeckten Chlorphosphor- 
stickstoffs, PsN^Cl«, durch Destillation eines Gemenges von Phos- 
phorpentachlorid und Salmiak, noch verschiedene Verbindungen 
derselben empirischen Zusammensetzung entstehen, über die nach- 
stehende Tabelle orientiert. 



^) Dammer, Handb. d. anorg. Ohem. 2, 182; 4, 321. 
') H. Ludert, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 5, 15 (1894); Dammer, 
Handb. d. anorg. Ohem. 4, 321 (1903). 

') Amer. Ohem. Joum. 17, 275 (1895); 19, 782 (1897). 
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Schmelz- 
pnnkt 



Siede- 

paakte, 

13 mm 

Druck 



Siedepunkte, 

760 mm 

Dmck 



Triphofphonitiilohloiid, (PN Ol^s 
TetraphoBpbonitrilohlorid, (PN 019)4 
PentapliOflpbonitriloblorid, (PN0]s)6 
Hexapboephonitriloblorid, (PNOl^)« 
H«ptaphoepbomtailoblorid, (PNOli), 
PoIypbotpbonitrUoblorid» (PNOl^ix 



128,50 
410 
910 

— 18« 
unter 
Botglut 



1270 

188« 

228—2040 

281—2680 

289—2940 

cerf&llt 



256,50 

328,50 

polymeiiriert 



serfftUt 



ESne der charakteriBtiBcheii Eigenschaften dieser Fhospho- 
nitrilchloride ist ihre Polymerisationsfahigkeit. Sie gehen beim 
Erhitzen auf 250 bis 350o in eine gelatinöse Masse über, die ein 
sehr hohes Molekulargewioht besitzt und einen elastischen, in 
allen indifferenten Lösungsmitteln unlöslichen Körper darstellt. 
Bei weiterem Erhitzen zerfallt diese Verbindung wieder und laßt 
sich dann destillieren, indem dabei die ganze Reihe der Phosphor- 
nitrilchloride erhalten wird. In den polymeren Phosphonitril- 
chloriden liegt somit ein Fall yon genetischer Polymerie vor, der 
einzige bis jetzt in der anorganischen Chemie beobachtete. 

Beim Behandeln mit Wasser geben die Phosphonitrilchloride 
bis zur Hexaverbindung folgenden Umsatz: 

[PN01Jx + 2i:H,0 = 2xH01 + [PN(0H)|]x. 

Diese Beaktionsprodukie, Metaphosphimsäuren genannt, sind 
unter sich auch wieder polymer, und H. N. Stokes^) faßt sie 
als ringförmig konstituierte Verbindungen im Sinne folgender 
Formeln auf: 









PO,H 


HN 
HOtP 


PC 

/\ 

N 


NH 
PO|H 


HN NH 

/ \ 
HOftP POsH. 

\ / 
HN NH 


H 


PO|H 


Trimetaphosp 


ULmBittre 


Tetrametaphosphims&ure 



^) ZeitMbr. f. anorg. Ohem. 19, 88 (1899). 
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Vom Heptaphosphonitrilchlorid an entstehen keine Metaphoa- 
phimsaaren mehr, sondern Verbindungen, die 1 Mol. Wasser mehr 
enthalten und für die H.N.Stokes eine offene Struktur annimmt, 
so z. B. für die Heptametaphosphims&ure : 

^P— NH . POjH . NH . PO,H . NH . PO,H 

HOv ^^ 

>P . NH . POjH . NH . PO|H. 

HO^Ö 

In der eingehenden Arbeit von H. N. Stokes finden sich 
noch zahlreiche, für die anorganische Strukturlehre wertvolle Be- 
obachtungen, und eine erneute Untersuchung dieser interessanten 
Verbindungen wäre deshalb sehr erwünscht. 

3. Koordinatioiisisomerie. 

Wir haben in früheren Kapiteln gesehen, daß Metallatome 
mit den verschiedenartigsten Komponenten komplexe Radikale 
büden können. Denken wir uns nun zwei verschiedene Metalle 
Me und Me', welche diese Eigenschaft in gleichem Maße zeigen, 
und zwei verschiedene Komponenten A und A', die sich anlagern, 
so können wir folgende Variationen voraussehen. Me kann sich 
sowohl mit A als auch mit A', und Me' sich ebenfalls sowohl 
mit A als auch mit A' verbinden, so daß sich komplexe Radikale 
(MeAx) und (MeA^) bzw. (Me'Ax) und (Me'Ax) bilden werden. 
Entstehen nun durch Anlagerung von A an Me bzw. Me' positive, 
durch Anlagerung von A' an Me bzw. Me' negative Radikale, so 
werden aus den gebildeten vier Komplexen folgende beiden Ver- 
bindungen entstehen können, die isomer sind: 

CMeAJ.(Me'A;) 
(Me'A,).(MeA;) ' 

Zur Illustration des Gesagten können folgende einfachen F&Ue 
dienen: 

in ni ni in 

[Oo(NH,),] . [Or(ON),] ») und [Or(NH,),] . [Oo(ON)J «), 

Hexamminkobalti-Hezacyuio-chromiat Hezamminchromi-Hezacyano-kobaltiat 



^) O.D.Braan, Ann. 185, 183(1868;.— *) 8. M.Jörgen8en, Joum. 
f. prakt Ohem. [2] 80, 81 (1884;; P. Pfeiffer, Ann. MA, 42 (1906). 
Warner, Amoh. der a&orgam. Chemie. 4. Aofl. 22 
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und folgende von P. Pfeiffer^) aufgefundenen Paare isomerer 
Verbindungen : 

[Oreng] [Oo(ON)e] und [Ck)enJ tOr(ON)e], 
[Orpns] [Oo(ON^] und [Oopna] [Or(ON)J, 

[0r^S«][Co(CNy und [cop][Or(ONW«). 

Da sich diese Verbindungen nur durch die verschiedene Ver- 
teilung der mit den Zentralatomen vereinigten (koordinierten) 
Komponenten unterscheiden, so habe ich diese Art der Isomerie 
Koordinationsisomerie genannt. 

Bekannte Fälle sind noch die folgenden: 



[Cu (N Ha) J . [Pt Ol J 8) und 
(violett) 
Tetrammincupro (n)-Tetrachlon>' 
platoat 



[Zn(NH8)j". [PtClJ 

Tetramminzmk-Tetnchloro« 

platoat^) 

ferner'): 

[Or(NH8)6] [OoCOjOJs] 



und 



Oreua 
Crpu«; 

L puj 



[0o(0jO4)a 
[Co(C,04)a] 

[00(0,04)8] 



und 
und 
und 

und 



[Pt(NHa)J . [OttOlJ*), 

(grün) 
Tetramminplato-Teirachloro- 
cuproat (d) 

[PtfkHa)/] . [ZnClJ, 

Tetramminplato-Tetrachloro- 

xinkoat^ 



[Oo(NH8)b] [Or(OaOjÄ]. 



Oo ena. 
[Oopna; 

L pnj 



[Or(0,0,)a]. 
[Or(0a04)8]. 

[Or(0.04)8]«). 



Wie leicht ersichtlich, kann man sich die isomeren Verbin- 
dungen entstanden denken durch gegenseitigen Austausch der mit 
den verschiedenen Zentralatomen verbundenen Gruppen. Da sich 
aber nicht s&mtliohe Gruppen an diesem Austausch zu beteiligen 
brauchen, so wird er sich auch auf einen Bruchteil der koordi- 
nierten Komponenten beschränken können, was an einem Beispiel 



^) Ann. d. Ohem. 846, 28 (1906). 
*) P. Pfeiffer, Persönliche Mitteüung. 
8) J. Thomson, Berl. Ber. 2, 668 (1869). 

*) £. Millon und Oomaille, Oompt rend. 67, 882 (1868); J. B. 
1868, B.289. 

<^) J. Thomson, Berl. Ber. 2, 668 (1869). 
^) O. B. Buckton, Ann. Ohem. 84, 270. 
7) P. Pfeiffer, Ann. 840, 28 (1906). 
^ H. Pietsch, Inaug.-Disaert, Zürich 1907. 
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erläutert werde. Durch Kombination von Triäthylendiaminkobalti- 

salzen: [Co engJXg, mit blanem Ealiiunchromioxalat: [Cr(C|04)g]Eg 

-|-3H|0, und durch Kombination von Tri&thylendiaminchromi- 

Balz: [Cr engJXs, mit Ealiumkobaltioxalat: [CoCCtO«)«]!^ + 3 HsO, 

erh&lt man die beiden Koordinationsisomeren 1 und 4: 

I I 

[OoenJ . [Or(0»04)a] ^). L^en, J ' r^O^OjJ >' 

1. Triäthylendiaminkobalti- 2. OxaUtodiäthylendiftminkobalti- 

Triozalochromiat Diozalo&thylendiaminchroinUt 

I I 

[^ (C,OjJ • 1°' ä,°*] •>• [00(0,0««'. [Ot en,]" ). 

3. Oxalodiäthylendiaminchromi- 4. Trifithylendiaminchromi- 

DiozaloSthylendiaminkobaltUit Triozalochromiat 

Verschiebt sich aber nun aus dem Säureradikal von Ver- 
bindung 1 nur ein Oxalsäurerest gegen ein Äthylendiaminmolekül 
im basischen Best, so ist eine Verbindung der Formel 2 zu er- 
warten, die in der Tat aus den von A. Vilmos und mir*) be- 
schriebenen Oxalatodiäthylendiamminkobaltisaken und einem von 
H. Schwarz*) dargestellten Ealiumsalz der Formel: 



[^''(0,0,)J 



erhalten worden ist^). Durch Vertauschung von zwei Oxalsäure- 
resten des Säureradikals von 1 gegen zwei Äthylendiaminmoleküle 
des basischen Radikals sollte eine Verbindung 3 entstehen, die 
zwar bis jetzt nicht erhalten worden ist, weil Honoäthylendiamin- 
kobaltiverbindungen noch unbekannt sind, deren Darstellung aber 
sicher gelingen wird. 

Für das Auftreten von Eoordinationsisomeren ist es aber 
nicht notwendig, daß die Zentrumatome der positiven und nega- 
tiven komplexen Radikale voneinander verschieden sind, sondern 



^) P. Pfeiffer, Ann. S46, 36 (1906). 

*) Derselbe, 1. c 

') Koch nicht bekannt. 

*) P. Pfeiffer, 1. c. 

^) A. Werner und A. Yilmoa, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 21, 
145 (1899). 

^ H. Schwarz, Über die Beziehungen zwischen Metallammo- 
niaken und komplexen Balzen. Inaug.-Diss., Z&rioh 1903. 

'0 P. Pfeiffer, Ann. 816, S8 (1906). 

22* 
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sie können auch gleich sein. Beispiele dieser Art kennt man eine 
ganze Anzahl, wie folgende Übersicht lehrt: 

I I 

[PtCNH.)/. [PtOuf»), [^(NH.),] • [^Olf*]'>' 

Tetnunminpkto-Tetnchloro- CUorotriamniinpkto-Trichloro- 

platoat amminpUtoat 

I 1 

[Oo(NH,),]" [Oo(NO,)e]'»). [oog^Ä] " [^SSäl] *>' 
Hemnminkobalti-Hezanitro- DiniirotetrmmmiiikolMdtl- 

kobaltiat TetranitrodiamminkolMltiat 

Von P. Pfeiffer and seinen Mitarbeitem sind in neuerer 
Zeit noch folgende F&Ue beschrieben worden: 

[OrenJ[0r(0,O4),] und [oro^*oJ[^''iS"^'^*]'>' 
[Cr(NH,)J[0r(CO4)J und [or^^04^*][orj^*^;j^^^ 

In die gleiche Gruppe gehören folgende Isomeren, die inso- 
fern weniger einfach sind, als die Verschiebung der koordinierten 
Komponenten nicht zwischen Je einem positiven und einem nega- 
tiven komplexen Radikal erfolgt, sondern sich auf eine größere 
Anzahl komplexer Radikale erstreckt: 

TetrunminplAto-Trichloroammin- Chlorotriamminplato-Tetrachloro- 

platoat platoat 



^) G. Magnus, Pogg. Ann. 14, 248 (1828); Claus, Ann. 107, 
38 (1868). 

<) A. Oossa, Berl. Ber. 88, 2608 (1890). 

>) 8. K. Jörgensen, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 5, 177 (1894). 

*) Derselbe, 1. o. 

B) Ann. 812, 283 (1906). 

<) Ebenda 848, 28 (1906). 

7) A. Stern, Inang.-Diss., Zürich 1908. 

8) A. Oossa, BerL Ber. 28, 2503 (1890), 

») M.Pe7rone, Ann. 51, 1 (18U); 65, 206 (1846); 81, 178 (1847). 
P. T. OleTe, K. Bt. Vet Akad. Handl. 10. Ko. 98. 
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[Oo(NH.).r. [Cogg;!»). [0ogä)l].[°'(NO0.]V 

HexamminkolMlia-Tetnuiitro- Dimtrotetramminkobalti- 

diamminkobaltiat Hexanitrokobaltiat 

Ebenfalls im Verh&ltnis der Eoordinationsisomerie stehen 
zwei von V. Eohlschütter*) dargestellte Verbindungen: 

Hgj(CN)4.2 0S< +lHsO. 

Ein ganz eigentümlicher Fall von Eoordinationsisomerie kann 
eintreten, wenn die Zentralatome der positiven und negativen 
komplexen Radikale gleich sind, aber verschiedene Wertigkeits- 
stufen haben. Durch einseitige Verschiebung der die Höher- 
wertigkeit bedingenden Gruppen werden dann Isomere gebildet, 
wie dies in folgenden Beispielen der Fall ist: 

[Pt(NH,)J . [PtOlef ^), [^(NH,)J ' t^^lj »), 

Tetramminplaio-HexachloTopUteat Dichlorotetramminplate-TetrEchloroplatoat 

[PtPyjPtOl« und [pt ^^>J Pt CI4 «). 

Die bis jetzt für die Eoordinationsisomerie herangezogenen 
Beispiele wurden dem Gebiet der Molekülverbindungen entnommen. 
Aber nicht nur bei diesen, sondern auch bei Valenzverbindungen 
treten ähnliche Isomerieersoheinungen auf, worauf im besonderen 
B. Sabane jef f ^ hingewiesen hat, der die betreffenden Isomeren als 
Strukturisomere bezeichnete. Diese Auffassung hat A.Hantzsoh^) 
' bekämpft und darauf hingewiesen, daß in denselben nur einfachere 
Fälle von Eoordinationsisomerie vorliegen. R. Sabane Jeff konnte 
folgende isomeren Verbindungen darstellen: 

[^Oh] • t^O,H,], [NHJ*. [PO,Hj'. 

HydroxylaminhTpophosphit Saures Ammomnmphosphit 

^) 8. M. Jörgensen, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 6, 18S (1894). 
*) Derselbe, 1. c 
8) Berl. Ber. 88, 1151 (1908). 

*) A. Cossa, Oazz. chim. ital. 17, 1 (1887); Berl. Ber. 20, 462 (1887). 
^) Derselbe, Gazz. chim. iUl. 17, 1 (1887). 
^) Derselbe, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 2, 186 (1892). 
7) Journ. ruas. ph7s.-chem. Ges. 80, 408, 415 (1899); 81, 875(1899) 
Zeitschr. f. anorg, Ohem. 17, 480—498 (1898). 

^) A. Hantzsch, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 19, 106 (1899). 
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[»Ski t8,o.]': 

HjdrozyUmindithioiiat 

[N,Hj'. [POjHj'. 
Hydrazinphosphit 

[N,H,]". [PO,H,]i'. 
Sann* HjdniinphiMpliit 

[N,H,]'. iPO^Hj! 
Hydrazinphosphat 

[NjHj". [PO4HJ',. 
Saure« Hydrazlnphosphat 

[N,Hj' . (P,0,H,]', 
Hydrasinhypophosphat 



[NHJ, . [8,0,], 
AmmoDinmpaniilfat 

Saures amidophosphonaures 
Ammon 



n 



[NHJ, . [P,0,HJ. 
AmmoDiumliypophoffphat 



[NHgOH]' . [ 



'SSI 

Amidophoephonaures 
Hydrozylamin 



II 



[NH«OH]j|[P,0«Hj, 
Hydrozylaminhypophosphat 

[NHj', . [PO,i, 
Ainmoniumxnetaphosphat 



I I 

[NH,OH]' . [b^^], [NHJ . [S P°^]. 



n 



Amidoiulfonsaures 
Hydrozylamin 



OzyamidosulfoDMures 
Ammon 



[N,H,] . [BOJ. 
Hydradnsulfat 



4« Hydratisomerie. 

In naher BaBiehong zu den im vorigen Kapitel erörterten 
Eoordinationsisomeren stehen isomere anorganische Verbindungen, 
deren Isomerie auf die verschiedene Bindnngsart von Wasser- 
molekülen in komplexen Radikalen zurückzuführen ist und die 
als Hydratisomere bezeichnet werden. 

Das schönste Beispiel von Hydratisomerie findet sich beim 
Ghromichlorid. Man kennt drei verschiedene Hydrate von der 
Formel CrClg -(- GH^O, ein graublaues, welches blauviolette 
Lösungen gibt, und zwei grüne, welche sich in Wasser mit grüner 
Farbe auflösen. Das graublaue und eines der grünen Chloride 
sind von A.0ub8er ^) und mir eingehend untersucht worden, das 
andere grüne Chlorid hat N. Bjerrum*) entdeckt und eingehend 

1) Berl. Ber. 84, 1601 (1901). 

>) Ebenda 99, 1699 (1906) und N.Bjerrum, Studier over Kromi- 
klorid, Kopenhagen 1907. 
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uniersucht. In der wässerigen Lösung des violetten ChloridB sind 
alle drei Chloratome als Ionen vorhanden, wie durch elektrische 
Leitf&higkeitsmessungen, kryoskopische Bestinunungen, und durch 
das Verhalten gegen Silhemitrat (FäUbarkeit sämtlichen Chlors) 
nachgewiesen werden kann. Das graublaue Hydrat entspricht in 
seinem Verhalten somit yollständig dem Hexamminchromichlorid: 
[Cr(NH3)0]Clg, und dieser Analogie ist, wie früher schon ent- 
wickelt wurde, dadurch Rechnung zu tragen, daß man den sechs 
Wassermolekülen im blauen Chromichlorid dieselbe Eolle zuweist, 
wie den sechs Ammoniakmolekülen im Hexamminchromichlorid, 
Das blaue Hydrat muß infolgedessen als Hexaquochromichlorid 
aufgefaßt und seine Formel folgendermaßen geschrieben werden: 
[Cr(OHs)e]Clg. In den Lösungen des Chlorids von N. Bjerrum 
sind nur zwei Chloratome ionisiert, denn aus einer frisch bereiteten 
salpetersäurehaltigen Lösung desselben werden nur zwei Drittel 
des Oesamtchlors als Chlorsilber ausgefällt Die Formel dieses 
Chromichloridhexahydrats muß deshalb folgendermaßen geschrieben 
werden: r Ol 1 

L^'(OhJci, + ih,o. 

Die frisch bereitete Lösung des von A. Qubser und mir 
untersuchten grünen Chromichloridhydrats enthält nur eines der 
drei Chloratome im ionisierten Zustande, so daß unter Berück- 
sichtigung des in der Metallammoniakchemie einwandfrei be- 
wiesenen ursächlichen Zusanmienhanges zwischen lonisationsfähig- 
keit und Bindungsweise negativer Beste diese Verbindung wie 
nachstehend formuliert werden muß: 



hÄj°' + '=»°- 



Die Sonderstellung der beiden überschüssigen Wassermole- 
küle wird sowohl durch ihren ohne Änderung des chemischen 
Charakters der Verbindung erfolgenden Austritt, als auch durch 
die Tatsache bewiesen, daß das von N. Bjerrum aus diesem 
Chlorid dargestellte Bromid: 



[°'(XJ='' 



die beiden Wassermoleküle nicht enthält 

Ähnliche Beziehungen Mrie zwischen den Hydraten des Chromi- 
chlorids bestehen zwischen zwei Hexahydraten des Chromibromids. 
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Das eine hat blaue, das andere gr&ne Farbe, und ans den Löenngaii 
dee blanen Sakes scheidet Silbemitrat sofort sämtUehee Brom als 
Bromsilber ans, w&hrend aus den Lösungen des grünen Salzea 
das Brom nur teilweise ausgefallt wird. Das Isomerieverhaltnis 
ist folgendermaßen zu formulieren: 

[Cr(OH,)jBr„ [or^g^Jßr + 2H,0, 

Hexaaquocliroiiiibromid Dibromotetnquochromibromid 

blauet Salz grünes Salx 

wie durch Darstellung eines schwer löslichen Salzes der Formel 

bewiesen werden konnte. 

Auch bei den Metallammoniaken kennt man Hydratisomere. 
In diesem Verhältnis stehen z. B. folgende Verbindungen zueinander: 

[hjO^^^^»)*]^'«*)' [0I,0o(NH,)4]01 + IH,0«). 

Chloraquotetramminkobaltichlorid Dicblorotetmnminkobaltichlorid 

(violett) (grün) 

[(H.o'20<'(NH,),]Br.«). [«:00(0^jBr+lH.O«). 

ChlorodiaquotriammiD- Chlorobromoaquotriammin- 

kobaltibromid kobaltibromld 

(violett) (braun) 

[h^O ^^^^•^J^"'«*)' [BrjCo(NH8)jOH- 1 H,0«), 

Chloroaquotetraminin- Dibromotetramminkobalti- 

kobidtibromid chlorid 

(riolett) (intensiv grfin) 

^) A. Werner, Ann. 822, 296 (1902). — *) B. M. Jörgenaen, 
Zeitiohr. f. anorg. Ohem. 17, 466 (1898); A. Werner und J. Klien, 
ebenda 14, 82 (1897). — <) BerLBer.H 1587 (1901). — «) A. Werner 
und Ad. Grün, Berl. Ber. 87, 4701 (1904). — ^) S. M. Jörgenaen, 
Journ. f. prakt. Ohem. [2] 42, 216 (1900). — *) A. Werner und 
A. Wolberg, Berl. Ber. 88, 992 (1905). 

W&hrend in den Verbindungen, in denen das Wasser außer- 
halb der Klammer steht (Esohydrate), nur ein negativer Rest 
als Ion wirkt, sind in den damit isomeren Verbindungen zwei 
ionisierbare S&urereste enthalten. Das letzte Beispiel ist insofern 
noch interessant, als die beiden Hydratisomeren gleichzeitig noch 
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im Verhältnis der im nftcbsten Abschnitt zu besprechenden loni- 
sationsmetamerie zueinander stehen. 

Bei den Chromverbindungen sind yon P. Pfeiffer i) folgende 
Hydratisomere aufgefunden worden: 

[^'(OH,)J^'»+'^^ "^^ [B''«Or(^^jBr + 4H.O. 
h«0'(OH^J^l '^^ [Cl80r55j+1H,0. 
[en, Cr ^J^*] Br, und [en, Cr (0 H,)»] Brj *). 

Ein interessanter Isomerief all, der ebenfalls als Hydratisomerie 
zu deuten ist, besteht zwischen folgenden beiden Verbindungen: 

/POgMg 
0< +3H,0») und MgH(P04) + 1 HfO*). 

^POgMg 

Ersteres Salz soll bei 100^ s&mtliohes Wasser abgeben, w&hrend 
das zweite bei dieser Temperatur kein Wasser verliert 

5. lonisationsmetamerie. 

Eine eigentümliche Isomerieerscheinung, die besonders häufig 
bei den Metallammoniaksalzen beobachtet wird und auch bei 
Hydraten zu erwarten ist, beruht darauf, daß gleich zusammen- 
gesetzte Verbindungen in wässeriger Lösung in verschiedene Ionen 
dissoziieren. So kennt man z. B. zwei Verbindungen, die der- 
selben Molekularformel: Co(NHg)5Br.S04, entsprechen und somit 
als Additionsprodukte von 5 Mol. Ammoniak an 1 MoL Eobalti- 
bromidsulfat aufzufassen sind. Die beiden Verbindungen sind 
aber ganz verschieden, wie ihr Verhalten in wässeriger Lösung 
beweist. Die eine Verbindung, von rotvioletter Farbe, gibt in 
frisch bereiteter Lösung keine Beaktionen auf Bromionen, wohl 
aber auf Schwefelsäureionen, und in der Lösung der zweiten, 
roten Verbindung lassen sich Bromionen nachweisen, aber keine 
Schwefelsäureionen. Der doppelte Umsatz mit Metallsalzen und 
Säuren beweist femer, daß die Lösung der ersten Verbindung 

1) BerL Ber. 88, 1S79 (1906). 

>) P. Pfeiffer, PersönUche Mitteüimg. 

') A. Sobwarzenberg, Ann. Ohem. Pharm, tt, 146 (1848). 

«) A. de Schalten, Oompt rend. 100, 877 (1885). 
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komplexe Ionen: 
komplexe Ionen: 



Br 1'*"*' 
^O/vTiT \ ) enthalt, während in der zweiten 



Co^®* 
.^(NH,)5 



, vorhanden sind. Wir bezeichnen 



dementsprechend diese beiden Isomeren, die im Verhältnis der 
lonisationsmetamerie zueinander stehen, als: 

Br 



JöO*^), 



h(NH,)5. 

Bromopentunminkobaltisalfat 
(rotriolett) 



Sulfatopentamminkobaltibromid 
(rot) 



Im folgenden finden sich noch einige Falle yon lonisations- 
metamerie zusammengestellt: 



NitratopentammiDkobaltlsulfat 



Bromopentamminkobaltiozakt 

Chloronitiitoietramminkobaltichlorid 
(rot) 

[^^^Coenjoi»), 

Cbloronitritodiäthylendiamin- 

kobalticblorid 

(feaerrot) 

[o^^0oen,]NO,»i), 

Cbloronitrodiftthylendiamin- 

kobaltinitrit 

(rot) 



hÄ)jN^»*). 

SulfatopentammiDkobaltiiiitrat 

Ozalopentamminkobaltibroinid 

[01jOo(NH8)jNO,8), 

Dicblorotetramminkobaltinitrit 
(grün) 

[CljOoenjNOai«). 

Dicblorodiäthylendiamin- 

kobalünitrit 

(grün) 

[(0|N),OoenJ01i«), 

DinitFOdiäthylendiaminkobalti- 

cblorid 

(gelbbraon) 



[o^°|0oen,]80N»«). [^^SQ^enJoi"). [jjo^^Ooen,]NO.»), 



Cbloronitro- 

diäthjleodiamia- 

kobaltirbodanid 

(rot) 



Rbodanatonltro- 

diKthylendiamin- 

kobaltichlorid 

(rotbraun) 



Cblororbodanato- 
diäthylendiamin- 
kobaltinitrit 
(braunviolett) 



^) B. M. Jörgensen, Joum. f. prakt Ohem. [2] 19, 49 (1879). 
— >) Derselbe, ebenda [2] 81, 262 (1885). — *) Derselbe, ebenda 
[2] 28, 227 (1881). — *) Derselbe, ebenda [2] 81, 262 (1885). — 
^) Derselbe, ebenda [2] 19, 49 (1879). -~ <) Derselbe, Zeitochr. f. 
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anorg« Ghem. 11, 418 (1896). — 7) Derselbe, ebenda 17, 468 (1898). — 
^) A. Werner und J. Klien, ebenda 14, 88 (1897). — *) A. Werner, 
BerL Ber. 84^ 1788 (1901). — ^^) B. M. Jörgensen, Joom. f. prakt. 
Ghem. [2] 88, 1 (1889); [2] 41, 440 (1890). — ^^) A. Werner, Berl. 
Ber. 84, 1733 (1901). — ^*) Derselbe, ebenda 84, 1720 (1901). — 
^*) Derselbe, ebenda 84^ 17SS (1901). — ^^) Derselbe nnd L. Gerb, 
ebenda 84^ 1789 (1901). — ^) Derselbe nnd F. Bräunlich, Zeitsohr. 
f. anorg. Ohem. 22, 154 (1899). 

p^Pt(NH^j80, 1). [^^^Pt(NH,),]ciO. 

Hydroxochlorotetmnmin- Hydrozosulfatotetrammin- 

platesalfat pUtechlorid 

[Cl4Pt(NH8)jBr, i), [BrjPt(NH8)J01s i), 

Dichlorotetnunminplatebroiiiid Dibromotetrammioplatechlorid 

[O4S . PtCNHj)*] (OH), 0, [(HO)jPt(NH8)jS04 »), 

Salfatotetnmminplatehydrozyd Dihydrozotetramminplatesalfat 

[BrjPt(NH8)4]S04 1), [S04Pt(NH8)4]Br4 »). 

Dibromotetramminplatesizlfat Salfatotetramminplatebromid 

Erwähnt seien noch die beiden Verbindungen: 

die zwar nicht gleichen Wassergehalt haben, aber sonst dieselben 
Beziehungen zueinander zeigen, wie lonisationsmetamere. 

Ein recht eigentümlicher Fall von lonisationsmetamerie, der 
in seiner Art von den bis jetzt besprochenen etwas abweicht, ist 
der folgende: 



6. Salzisomerie ^). 

Elektrolytisch nicht dissoziierende Salze tautomerer Säuren 
verhalten sich wie organische Derivate dieser Säuren, d. h. treten 
in stnikturisomeren Formen auf. 



1) P. T. Oleve, K. Sy. Yet. Akad. Handl. 10, No.98, Oon ammo- 
niaoal Platinom Basis, Stockholm 1872. 

>) A. Werner, Zeitschr. t anorg. Ohem. 16, 410 (1898). 
8) S. M. Jörgensen, ebenda 5, 172 (1898). 
^) A. Werner, Berl. Ber. 40, 765 (1907). 
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Eine iBomerieerBclieinnng dieser Art konnte A. Hantzsch^) 
beim Quecksilbersalz der Cyanursäure beobachten. Es besteht in 
zwei isomeren Formen, die konstitutionell im Verh&ltniB folgender 
Formeln zueinander stehen: 

Hg/, 

N N 

Hg/a c/^0 . Hg/a O Oi^^C O 

^\^ Hg/a . N.^N . Hg/j. 



o o 

Hg/, 
Saaentofilmlz Stickstoffsalz 

Das Sauerstoffsalz entsteht durch Einwirkung von Mercuro- 
acetat oder -chlorid(n) auf eine wässerige Lösung von AlkaU- 
cyanurat; das Stickstoff salz bildet sich in wasserfreier Form 
aus der w&sserigen Lösung der freien S&ure bei jeglicher Tem- 
peratur und als Dihydrat aus der Lösung des Alkalicyanurats 
bei 100«. 

Chemisch unterscheiden sich die Salze durch ihr Verhalten 
gegen Alkalien; das Sauerstoff salz wird durch Natronlauge glatt 
in Quecksilberoxyd und Cyanurat gespalten, während das Stick- 
stoffsalz nicht angegriffen wird. 

Das Sauerstoffsalz ist die unbeständigere Form und läßt sich 
in das Stickstoffsalz überführen. 

Auch die salpetrige Säure ist infolge ihres tautomeren Cha- 
rakters zur Bildung strukturisomerer Salze befähigt. Die erste 
Beobachtung, daß isomere Salze der salpetrigen Säure bestehen, 
wurde von S.M.Jörgensen bei den Nitropentamminkobaltisalzen : 



MSÜ^'»' 



gemacht, der bei der Darstellung dieser Salze aus Aquopentammin- 
salzen unbeständige, ohamoisf arbige, als Isoxanthosalze bezeichnete 
Zwischenprodukte erhielt. Die leichte Veränderlichkeit der Iso- 
xanthosalze war Jedoch der Untersuchung ungünstig. Ich konnte 
dann beständigere, dem Isoxanthotypus entsprechende Verbin- 

1) BerL Ber. 86, 8717 (1902). 

>) 8. M. Jörgenaen, Zeitsohr. f. anorg. Ghem. 5, 168 (1898); 
19, 149 (1899); A. Werner, Berl. Ber. 40, 768 (1907). 
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dangen darstellen und die Ursache ihrer Lsomerie feststellen. 
Es sind dies zwei sterisch yerschiedene Dinitritodiäthylendiamin- 
kobaltireihen and eine Dinitritodipyridindiamminkobalüreihe: 

Diese Verbindungen unterscheiden sich von den isomeren, 
gelben bis gelbbraunen Nitroverbindungen: 

ßjaHoo«,]x>). [J)OjNoo,„.]x.) und [g|>gf •^«IX .). 

schon äulSerlich durch die ziegelrote Farbe; ferner unterscheiden 
sie sich durch die labile Bindj^g der Nitroreste. Sie werden 
durch yerdünnte Mineralsäuren sofort unter Austritt von sal- 
petriger Säure zersetzt, während die isomeren Verbindungen unter 
diesen Bedingungen vollkommen beständig sind. Die Nitritosalze 
sind die labilen Isomeren, denn schon beim Aufbewahren ver- 
wandeln sich die meisten innerhalb 48 Stunden in die stabilen 
Nitroverbindungen, und beim Erhitzen auf 60 bis 70^ erfolgt 
diese Umwandlung in ganz kurzer Zeit. 



7. Straklurisomerie« 

Als anorganische Strukturisomere werden von einigen For- 
schem das Nitramid und das Nitrosohydrozylamin angesehen: 

HsN.NOa und ^^.N.NO. 

Nitramid Nitrosohydroxykmin, 

identisch mit untenalpetriger S&ure 

A. Hantzsch*) faßt diese Verbindungen jedoch als Raum- 
isomere auf: ^^_^ ^_^^ 

II und II 

N— OH N— OH 

Neben den Wasserstoflverbindungen kennt man auch die 
isomeren Quecksübersalze. 

Einen sehr schönen Fall von Strukturisomerie haben T. Haga *) 
und kurz nachher Rasch ig aufgefunden. Durch Hydrolyse von: 



^} A. Werner, Berl. Ber. 40, 768 (1907). 

*) A. Hantzsoh, Ann. 290, 840 (1896). 

>) T. Haga, Joum. Ohem. See. 89, 240 (1906). 
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RSO,.ON:g^'|^ entstehen Sake der Formel: RSO,.O.NH.SO,B, 

welche Hydroxylamin-ce, ^-diBnlf onate genannt werden nnd isoniar 
mit den schon lange bekannten /)y/)-Disnlfonaten der Formel: 

HO — ^^qo'p '^^ Beschrieben wurden: 

K0,8 . . NH . 80,K, KH^OsS . OKH . BOsKH«, 

K0,8.0.NK.80,K + SH^O, 

KaOsSONH.SOsNa nnd NaOsB.O.NNa.SOsNa -|- 2HsO. 

Anl die Stroktorisomerie zwischen Thiohamstoif nnd Bhodan- 
ammonium sind folgende Ton A. Bosenheim und V. J. Hey er ^) 
dargesteUten isomeren Verbindungen zarückznführen: 

[(NH|),C8],.Hg(BGN)i und (NH480N),.Hg(SGH)s, 
[(NHs)sGS],.0o(8GN)a nnd (NH4BGN)t.Go(8GK),. 
[(NH9),G8]s.Zn(SGK^ und (NH48GN)a.Zn(8GN),. 

8. Koordinafive SteOnogsisonierie. 

Als koordinatiye StellangsiBomerie sollen Isomeriefalle be- 
zeichnet werden, wie die durch folgende Formeln wiedergegebenen : 

r Ol /NH,v Gl 1 r yl^Hav Gl, 1 

Oo< >Go eis und (HgN)4Go< >Go CU. 

L(H,N), ^ O, / (NH,),J L ^ O, / (NHs),J 

Symmetriscbea Dichlorohezammin- unsymmetrisches Dichlorohezammin- 

fi-uninoperozokobaltikobaltechlorid fi-aminoperozolcobaltikobaltachloricl 

r Br /NHjv Br 1 r /NHjv Br« 1 

Go< >0o Br, und (H8N)4Go< >Go ffi 

L(H,N), ^O,/ (NH,)sJ L \o,/ (NHa),-! 

Symmetrisches Dibromohexammin- Unsymmetrisches Dibromohezammin- 

^-aminopcrozokobaltikobaltebromid /u-aminoperozokobaltikobaltebromid 

Die isomeren Salzreihen sind intensiy grün und unterscheiden 
sich äußerlich nur wenig. Dagegen sind sie im chemischen Ver- 
halten sehr verschieden. 

Aus den Formeln ist ersichtlich, daß sich die isomeren Ver- 
bindungsreihen, welche den gleichen Holekülkem: 

ni / O, V nr 
Go<^ >Go, 



r». 



1) Zeitsohr. f. anoig. Ghem. 49, 2S (1906). 
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enthalten, durch die yerschiedene Verteilung der sechs Ammoniak- 
moleküle und der direkt geketteten Halogenatome auf die beiden 
Eobaltatome unterscheiden. In der einen Verbindungsreihe sind 
die sechs Ammoniakmoleküle und die beiden Halogenatome sym- 
metrisch (3:3 und 1:1) auf die beiden Eobaltatome yerteilt, 
während in der zweiten Reihe die Verteilung eine unsymmetrische 
ist (4 : 2 und 2 : 0). 

Diese Isomeren sind somit mit isomeren Eohlenstoffrerbin- 
düngen: ^^^ ^^^^ 

I und I , 

CHX) OH)X 

zu yergleichen, d. h. mit den in der organischen Chemie recht 
h&ufigen Substitutions- oder Stellungsisomeren. 

9. Geometrische bomerie. 

a) Entwickelung der Raumformeln für Verbindungen 

mit Radikalen [MeR«]. 

Hydrate» Metallammoniaksalze und zahlreiche komplexe Salze 
enthalten zusammengesetzte Radikale MR«, in denen sechs Gruppen 
in direkter Bindung mit einem Zentralatom stehen. Es wird 
deshalb die Frage zu beantworten sein, unter welcher räumlichen 
Gestaltung man sich diese Holekülkomplexe yorstellen soll. Bei 
planer Anordnung: 



E. I .R 
>Me< , 
B'^ I ^R 



I 
B 

müßten die durch teilweise Substitution yon R durch R' sich ab- 
leitenden Radikale: _,, -., 

Mep« und MeS*. 

die gleiche Anzahl isomerer Formen aufweisen, wie Di- und Tri- 
substitutionsprodukte des Benzols, d. h. drei Isomere. 

Dies ist aber nach dem bis Jetzt yorliegenden experimentellen 
Material nicht der Fall, sondern derartige Verbindungen treten 
nur in zwei isomeren Formen auf. Dieser Tatsache kann man 
nur dadurch gerecht werden, daß man eine symmetrische räum- 
liche Verteilung der Gruppen um das Zentrumatom annimmt, d. h. 
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die seclu Gruppen in symmetrifloher oktaedrifcher Stellang am 
die Zeniralatome anordnet: 



rsr 



B 



Es ergeben sich dann folgende beiden Lagerongtmöglioh- 
keiten für Verbindungen mit komplexen Radikalen i Hep* 1 : 

R R' 



7R Rr^ vR 



KantonBubstitation 



Axiabubstitation 



Verbindungen mit solcben komplexen Radikalen: iHe 



Bi 



sind somit in zwei isomeren Formen zu erwarten. Diese für die 
räumlicbe Auffassung der Komplexe HR« grundlegende Folgerung 
ist durch das Experiment in weitgehendem Maße beet&tigt worden, 
so daß an der Berechtigung der aufgestellten Btaumf ormeln nicht 
mehr gezweifelt werden kann. Die entwickelte raumliche Isomerie 
ist der geometrischen Isomerie yon Äthylenyerbindungen an die 
Seite zu stellen. Die Isomeren mit AxialsteUung der beiden X 
entsprechen den trans-, die Isomeren mit Kantenstellung der 
beiden X den eis -Formen der Äthylenisomeren, wie sich leicht 
zeigen l&ßt, wenn man die Schnittebenen des Oktaeders, in denen 
sich die beiden S&urereete und zwei Ammoniakmoleküle befinden, 
aufzeichnet: 



tmit-Fonn 



ci»-Form 



>0o< 



AziAlform 



Xv yNHg 

X/ ^NH, 
Kantenform 
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Anorganische Ranmieomere der besprochenen Art sind bis 
jetzt bei Kobalt^, Chrom-, und Platinsalzen aufgefunden worden. 
Die ersten FäUe wurden yon S. IL Jörge nsen bei den Kobalt^ 
ammoniaken festgestellt, nämlich zwei isomere Beihen yon Di- 

chlorodiäthylendiaminkobaltisalzen von der Formel: 1 Co ^ X, 

sie wurden aber als Strukturisomere aufgefaßt Ich habe dann 
auf Grund eingehender Untersuchungen und an der Hand zahl- 
reicher neu aufgefundener Isomerief alle den Beweis erbracht, daß 
sie Raumisomere sind. 

B« 
Bei Verbindungen mit komplexen Btadikalen, Me^r, ergeben 

sich ebenfalls zwei raumliche Lagerungen, die durch folgende 
Raumformeln wiedergegeben werden: 



R' 



B' 



B'^ 1 ^B 



R^ — I ^ 



R' 



b) Kobaltverbindungen. 
1. Verbindungen mit komplexen Radikalen lOcj^ll* 

a) Übersicht, Für folgende Eobaltiaksalze mit komplexen 

R 
Radikalen, Co-^m ^^^ ^^^ Existenz in zwei stereoisomeren Reihen 

Kg 

nachgewiesen worden: 



1. [(0,N)jCo(NHa)4]Xi). 

2. [(088)80o(NHa)4]R«), 

3. [ClaOoenalX'), 

4. [o,^Ooen,]x*), 

6. [(OaN)aOoens]X*), 



7. [BrsCoeDsJX^), 

9. [(HaO)aCoenalX3^). 

10. [(H8N),0oenjXaW), 

11. [Ol^OopnjlX"), 
1«. [Ol4Co<NHs)4]X"). 



^) W. Qibbs, Proc. Amer. Acad. 10, 2 (1875); S.M. Jörgensen, 
Zeitschr. f. anorg. Ohem. 5, 162 (1893). — *) K. A. Hofmann und 
8. Beinsch, Zeitacbr. f. anorg. Obern. 16, 389 (1898); A. Wernet 
Warner, Anieh. d«r uiorgMi. Ohamto. 4. Aufl. 23 
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und H. Grüger, ebenda, 8. 412. — ') 8. M. Jörgenten, Joura. f. 
prakt Ghem. [2] 41, 440 (1890). — *) ▲. Werner und L. Gerb, BerL 
Ber. 84, 1789 (1901); A. Werner, ebenda, 8. 1788. — &) Derselbe, 
ebenda 40, 779 (1907). — *) Derselbe und E. Humphrej, ebenda 84, 
1720, 1726, (1901). — '') 8. M. JOrgenien, Jonm. f. prakt. Ohem. [8] 
41, 440 (1890). — ») A. Werner, BerL Ber. 40, 272 (1907). — •) Der- 
selbe, ebenda, 8.262. — ^^) Derselbe, Ann. d. Ohem. 851, 66 (1907). 
— ^1) Derselbe and A. Fröhlich, BerL Ber. 40, 2226 (1907). — 
i>) Derselbe und A. Klein, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 14, 28 (1897); 
A. Werner, BerL Ber. 40, 4817 (1907). 

Dnrch die neueren üntersnchnngen i) sind noch folgende 
stereoisomeren Reihen hinzugekommen: 

13. [^Coensjx, 18. [g ^J^«»«]^«' ^^' (b^N^°®^«]^»» 

14. [Ö^^CoenJx. 19. [h.^^^H^' ^^' [^N^«^«]^' 
16. p^^CoenJx, 20. [n^N^enJx,. 25. [oIsOo^^^h^Jx, 

16. [gcN^o«°«]x» 21. [^«]JcoenJxa, 26. [(08N)tCopn4]X, 

1^' Kn^H^' 22- Ko^«»«]^' 27. [hJn^o«»«]^!. 

Die geometrisch isomeren Verbindungsreihen yerhalten sich 
chemisch sehr ähnlich , aber in der Farbe unterscheiden sie sich 
in sehr charakteristischer Weise. So ist z. B. bei den Dichloro* 
und den Dibromosalzen die eine Salzreihe grün (Praseosalze), die 
andere violett (Yioleosalze). Da diese Btaumisomerie hauptsächlich 
bei Verbindungsreihen mit Athylendiamin eingehender untersucht 
worden ist, so wurde gelegentlich die Meinung geäuOert, es handle 
sich bei der Stereoisomerie der Kobaltiaksalze um Isomerieerschei- 
nungen bei Verbindungen mit teilweise organischem Charakter. 
Es konnte dieselbe Isomerie dann aber bei der einfachen Salz- 
reihe: [ClsGo(NHs)4]X, nachgewiesen werden, wodurch der end- 
gültige Beweis für die sterische Auffassung dieser Isomerie» 
erscheinungen erbracht wurde. 

ß) Konfigurationsbestimmung. Die auf Qrund des 
Oktaedersymbols abgeleiteten Raumformeln der stereoisomeren 
Kobaltiake entsprechen, wie schon hervorgehoben wurde, in bezug 

^) A. Werner, Über die raumisomeren Eobaltverbindungen» 
Ann. 886, 1 (1912). 
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Mii die gegenseitige Stellung der maßgebenden Gruppen , den 
Eaumfocmeln der Äthylenisomeren, also z. B. denjenigen Ton 
Mideln- und Fumarsäure: 

Hv yOOOH HOOHv yH 

h/ Njooh h/ ^oooh 

Nun beruht eine der wichtigsten Methoden zur Bestimmung 
der Konfiguration organischer Stereoisomeren bekanntlich auf der 
Eigenschaft der cis-Formen, ringgeschlossene Deriyate zu bilden 
oder aus solchen zu entstehen, wodurch sie sich Yon den trans- 
Formen unterscheiden. 

Es lag deshalb nahe, bei den anorganischen Stereoisomeren 
nach ähnlichen Unterscheidungsmerkmalen zu suchen und sie zur 
Konfigurationsbestimmung zu yerwerten. Die Untersuchungen 
haben gezeigt, daß sich auf diesem Wege die Konfiguration der 
stereoisomeren Kobaltiake in der Tat in eindeutiger Weise be- 
stimmen läßt. 

Zunächst ist darauf hinzuweisen, daß bei den Hetallammoniaken 
und analogen Verbindungen die Bingbildung in derselben Weise 
durch die Anzahl der BinggHeder beeinflußt wird, wie bei den rein 
organischen Verbindungen. 

So hat eine yergleichende Untersuchung gezeigt, daß zwar 
Äthylendiamin, Propylendiamin und Trimethylendiamin sehr leicht 
Kobaltanmioniake geben, daß aber Tetramethylendiamin und 
Pentamethylendiamin dazu nicht befähigt sind. Die sterische 
Ursache wird sofort ersichtlich, wenn wir die schematischen Bilder 
der entstehenden Atomkombinationen zusammenstellen: 

.NHj— CH, /NH,— CH . OHj yNH,— OH,v 

CoC I , Oo/ I ,00^ >0H,. 

^NH,— OH, ^NH,— CH, ^NH,— OH,/ 

In diesen Fällen bilden sich Fünf- und Sechsringe, während 
vom Tetramethylendiamin an Binge mit noch mehr Qliedem ent- 
stehen müßten, zu deren Bildung bekanntlich auch bei den Kohlen- 
stoffverbindungen keine Neigung vorhanden ist Ähnliche Beob- 
achtungen hat auch P. Pfeiffer^) gemacht, und neuerdings ist 

2) P. Pfeiffer und M. Haimann, Berl. Ber. 86, 1065 (1903). 

23* 
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▼on L. Tschugaeff 1) auf den charakteristischen Unterschied 
hingewiesen worden, den Di- und Trimethylendiamin im Vergleich 
8U höheren Polymethylendiaminen bei der Addition an Nickelsalse 
zeigen. In gleichem Sinne spricht auch die anffallende Beständig- 
keit der Dipyridyl- und o-Phenanthrolin-Hetallyerbindangen, die 
F. Blau') untersucht hat, femer die leichte Bildung der an- 
organischen Acetylacetonate, yon denen im besonderen die von 
W. Dilthey') erforschten interessanten Silicium- und Bonrerbin- 
dungen herrorzuheben sind, und endlich die merkwtlrdigen, dureh 
0. Piloty und W.Schlenk^) untersuchten Hetall-isobutyr-adine. 
Überall finden wir, daß der Bingschluß bei der Bildung von kom- 
plexen Hetallyerbindungen dieselben Eigentümlichkeiten zeigt, wie 
der Ringschluß bei der Entstehung organischer Verbindungen. 
Daraus dürfen wir schließen, daß den räumlichen Verhältnissen 
beim Aufbau anorganischer Verbindungen dieselbe Bedeutung zu- 
kommt wie beim Aufbau organischer Moleküle, und es ist deshalb 
als höchst wahrscheinlich zu bezeichnen, daß in Carbonato-, 
Oxaloyerbindungen usw.: 

yOv yO—OO 

A^WtC y>00 und A4MeC | , 
^O'^ ^O— CO 

die beiden mit dem Metall direkt yerbundenen Sauersto&tome 
der Säurereste nicht in Diagonalstellung (trans) der oktaedrisch 
gedachten Komplexe eingreifen, sondern in Kanten-, d. h. cis- 
Stellung. Dafür spricht femer, daß es trotz spezieller Versuche 
niemals möglich war, Carbonato- oder Oxalosalze in stereoisomeren 
Reihen darzustellen, und femer, daß die Carbonato- und Oxalo- 
diäthylendiaminkobaltisalze in aktive Isomere spaltbar sind. Car- 
bonato- und Oxalosalze sind somit eis- Verbindungen und können 
als Ausgangspunkt für die Konfigurationsbestimmungen dienen. 
In der Kobaltireihe sind die Carbonatosalze und die infolge 
ihrer ringförmigen Konstitution ebenfalls der eis -Reihe zuge- 
hörigen Diol-octammindikobaltisalze als Ausgangspunkt für die 
Konfigurationsbestimmungen gewählt worden. Ü.ber die Art und 



^) L. Tsohugaeff, Berl. Ber. 89, 8197 (1906). 
*) F. Blau, Monatsh. f. Obern. 19, 670 (1^98). 
>) W. Dilthey, Ann. d. Ohem. 841, 800 (1906). 
*) Wilh. Bchlenk, Über Metall-isobatyr-adine und ihre Salze. 
Inaug.-Dlss., München 1905. 
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Weise, wie die Konfigarationsbestiimnungen in den einzelnen 
VerbindungBreihen durchgeffilirt worden sind, geben die folgenden 
Seiten Aufschluß. Die durch diese Untersuchungen gewonnenen 
Kenntnisse über KonfigurationsverhältnisBe der Hetallammoni&ke 
haben als Grundlage für die systematischen Versuche zur Spal- 
tung der ois-Isomeren in ihre Spiegelbildformen gedient. Der 
positiye Erfolg dieser Spaltungsversuche hat die abgeleiteten Kpn- 
figurationsformeln in vollem Umfange best&tigt, so daß jegHoher 
Zweifel an der Richtigkeit derselben ausgeschlossen ist. 

Diaquosalze: Irr^^CoA^ X3. Bei der Einwirkung von 

verdünnten Ifineralsäuren auf Carbonatosalze entstehen Diaquo- 
salze. Daß diese der cis-Reihe angehören wird dadurch bewiesen, 
daß sie auch aus den Hexolsalzen entstehen. In diesem Falle 
treten die beiden Hydroxylgruppen, welche in Aquogruppen über- 
gehen und sich auf Gfrund der Konstitution der Hexolsalze in 
cis-Stellung befinden, nicht aus dem Molekül aus, sondern addieren 
einfach Wasserstoff 

1 Co ( Oo(NH8)4 j I X« + 6 HX = OcX« + « 1 * OoCNHa)*! X,. 

Co ( Ooensj X« + 6HX = OoXg + 3 Ooeng Xg. 

Eine weitere Bestätigung für die cis-Stellung der Wasser^ 
moleküle in diesen Diaquosalzen ergibt sich aus ihrer Entstehung 
aus Dioldikobaltisalzen bei der Spaltung mit konzentrierter Salz- 
saure oder BromwasserstofEs&ure: 

[OH- 1 fHjO 1 

(H8N)40o Oo(NH8)4 Ol4+2HCl = [(HsN)40oOl8]01+ Co(NH8)4 Ol«, 

• OH« J LHjO J 

[OH. 1 [HjO 1 

ens Co Co en, CI4 -f 2 H Cl = [en« Co Olg] 01+ Oo eng Clg. 

•OH' J LHjO 1 

Auch in diesen F&Uen addieren die in cis-SteUung ge- 
bundenen Hydroxylgruppen beim Übergang in Diaquosalze einfach 
Wasserstoff. 

In der Ammoniakreihe kennt man bis Jetzt die 1,6-Diaquo- 
salze nicht, dagegen sind sie in der Äthylendiaminreihe aufgefunden 
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worden. Wir haben Bomit als sichere Grandlage für weitere Kon- 
fignrationsbeetimmangen die l,2-Diaquo*tetramminkobalti8alBe and 
die 1,2- and lyS-Diaqao-di&thylendiamin-kobaltLsalze. 

Hydroxoaqaosalse: 1 tt ^Coen^IXs. Die Hydrozoaqno- 

diäthylendiaminkobaltisake stehen in genetischer Beaiehnng mit 
den Diaqaosalaen, and ihre Eonfigaration ist deshalb leicht ma 
bestimmen. Sie bilden sich n&mlioh darch Abspaltang eines 
Moleküls S&are aas den Diaquosalzen and gehen daroh S&oren 
wieder in die zagehdrigen Diaqaosalze über, im Sinne folgender 
Eeaktionsgleichangen, die für die eis* and trans-Verbindongen 
gelten: 

GoenJXs + NH, = NH4OI -f Ooen^Xs, 

[Ooeni Ix« H- HX = 1 Ooen« IXg. 

Eine sterische Umlagerang ist bei diesen Reaktionen aas- 
geschlossen, so daß aas den 1,2-Diaqaosalzen die l,2*Hydroxo- 
aqaosalze and aas den 1,6-Diaqaosalzen die 1,6-Hydrozo^aqao- 
salze entstehen. 

Dihalogenosalze: [X^CoAJX. Man kennt zwei stereoiso- 
mere Reihen yon Diohlorotetramminkobaltisalzen: [ClsCo(NH()4]X, 
femer zwei Reihen yon Dichloro-di&thylendiaminkobalti8alzen: 
[Gl^Coen^jX. Nach der Farbe kann man sie als Violeo- and 
Praseosalze anterscheiden. Über die Eonfigaration erh&lt man 
anf Grand folgender Tatsachen Aafschlafi. Bei der Einwirkang 
Ton konzentrierter Salzs&are aaf die Carbonatosalze entstehen als 
erste Reaktionsprodakte immer, trotzdem sie gegen Säaren an- 
best&ndig sind, Violeosalze. Dies gilt sowohl für die Carbonato- 
di&thylendiaminsalze, als aaoh für die Garbonato-tetramminsalze. 

Aas dieser Bildang ist za schließen, daß sich in den Violeo- 
salzen die Chloratome in ois-Stellang befinden, and diese Schlaß- 
folgerang wird darch eine Reihe anderer Bildungsweisen der 
Violeosalze best&tigt 

In erster Linie ist zu erw&hnen, daß bei der Einwirkung 
▼on Salzs&are aof Ootammin-dioldikobaltiohlorid : 



[(NHs)4 0o : gg : 0o(NH,)4]0l4, 
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n«ben dem ciB-Diaquotetramminkobaltichlorid 1 Mol. Diohloro- 
yioleosalz entstehti und Tetraäthylendiamindioldikobaltichlorid 
verhält sich ganz entsprechend. Es bilden sich also die Violeo- 
reihen auch hier aus Verbindungen mit ringgeschlossener Atom- 
gmppe, and zwar nnter den für die Best&ndigkeit der betreifenden 
Salze ungünstigsten Bedingungen, n&mlich bei Gegenwart tob 
konzentrierter Salzsäure, welche die Violeosalze in Praseosalze 
überführt. Femer ist festgestellt worden, daß Sulfito-diäthylen- 
diaminkobaltichlorid : 



[T\oo en« Ol, 



beim vorsichtigen Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure in 6,er 
Hauptsache Violeochlorid gibt. Da somit die Diohlorosalze in 
Form der Violeoreihen überall da auftreten, wo sie aus Ver- 
bindungen mit ringgeschlossenen Atomkomplexen entstehen, so 
müssen wir schließen, dafi sie die ois-Formen sind. Die Praseo- 
salze sind dementsprechend die trans-Formen. 

Alle Versuche, die ois-Dibromo-tetramminsalze darzustellen, 
waren bis jetzt erfolglos, so daß es sich bei der Eonfigurations- 
bestimmung der bromhaltigen Verbindungen nur um die Dibromo« 
diäthylendiaminkobaltisalze handelt. Die Violeoreihe entsteht bei 
folgenden Umsetzungen: 

loo/ yOoenj Br -f «HBr = 1 OoenalBr + OOj + H^O; 

r ^v 1 r^)^"" 1 

I >Ooena Br + 2HBr = Ooen, Br + ßOj + H,0; 

LOjB^ J L2)Br J 

r OH. 1 ri)Br 1 ri)H,0 1 

leiuGo Goen«|Br4+aHBr=: CJoen« Br-|- Ooens Br«. 

L -OH- J L2)Br J L2)H,0 J 

Wir kommen somit zum gleichen Resultat wie bei den Di- 
chlororeihen, nämlich daß die Violeosalze die cis-Formen sind. 

Halogeno-isorhodanatosalze: 1 qp'i^Coens IX. Durch 

Einwirkung von Bhodankalium auf 1,6-Dichloro- und 1,6-Dibromo- 
diäihylendiaminkobaltisalze erhält man je zwei isomere Chloro- 
tsorhodanato- und Bromo-isorhodanatoreihen: 

[sON^H^ und [go^Oo*»«]x. 
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Für die Zuweiaung der Konfignrationafoniieln kommt m- 
n&ohBt die Verschiedenheit der Farbe in Betracht. Man konst«- 
tiert nämlich allgemein, daß die Isorhodanatograppe die Farbe 
der Eobaltiake ähnlich, wenn auch nicht so stark ausgeprägt, be- 
einflulH, wie die Ammoniakgruppe, d. h. sie erhöht den Farhenton. 
Die Kobaltiake mit einer Isorhodanatogruppe zeigen deshalb einen 
Farbenton, der in bezug auf den der entsprechenden Ammoniak- 
verbindungen von Gelb nach Eot» dagegen in bezug auf die ent- 
sprechenden Halogenoyerbindungen Yon Orün nach Violett und 
Rot yerschoben ist Da nun die eine Qüoro-isorhodanatoreihe 
▼iolett, die andere rot ist, und die eine Bromo-isorhodanatoreihe 
indigblaue, die andere blaurote Farbe hat, so entsj .-echen die 
violetten Ghloro-isorhodanatosalze und die indigblauen Bromo- 
isorhodanatosalze den grünen 1,6-Dichloro-, bzw. 1,6-Dibromo- 
salzen, d. h. sie sind die trans- Verbindungen, während die roten 
bzw. blauroten Chloro- und Bromo-isorhodanatosalze der Violeo- 
reihe angehören. 

Die aus der Farbe abgeleiteten Konfigurationen der isomeren 
Halogenoisorhodanatosalze stehen in voller Übereinstimmung mit 
den verschiedenartigsten Umsetzungen, die an ihnen studiert 
worden sind. 

[SCN 1 

n^^CoensIXs. Die Salze 

der dieser Konstitution entsprechenden stereoisomeren Eeihen 
zeigen ähnliche Farbenunterschiede wie die Salze der zugehörigen 
Ghloro-isorhodanatoreihen. Die Salze der einen Reihe sind blau- 
violett und geben beim Erhitzen mit Salzsäure die violetten trans- 
Chloro-isorhodanatosalze; die Salze der isomeren Reihe sind orange 
und gehen beim Erhitzen mit Salzsäure in die roten cis-Chloro- 
isorhodanatosalze über. Die violetten Isorhodanato - aquosalze 
sind somit die trans-, und die orangefarbigen die cis-Formen. 

Halogeno-ammin-diäthylendiaminkobalti salze: 
I H M^^^'^s 1^* ^® Konfigurationen dieser Verbindungen lassen 

sich auf diejenigen der Halogeno-isorhodanatoreihen zurückführen. 
Hau kann nämlich die trans-Chloro-isorhodanato- und die trans- 
Bromo-isorhodanatoreihe mit Hilfe von Wasserstoffsuperoxyd 
glatt oxydieren zu den konfigurativ entsprechenden Chloro-ammin- 
bzw. Bromo-amminreihen. Die auf diesem Wege entstehenden 
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Halogeno*amininreiheii sind isomer mit den aus den 1,6-Diohloro- 
nnd l,6-Dibromo8al2en durch Einwirkung von Ammoniak ge- 
wonnenen, wodurch sich ergibt, daß bei letzterer Reaktion Um- 
lagerung eintritt. 

Aquo - ammin -diäthylendiaminkobaltisalze: 
I rr* ig^ Co eu^ 1 X3. Die dieser Strukturformel entsprechenden stereo- 
isomeren Beihen stehen in naher Beziehung zu den Halogeno- 
amminreihen. Sie gehen nämUch durch Einwirkung von Salz- 
säure und Bromwasserstoffsäure in die letzteren Über: 

Die isomeren Aquo-amminreihen liefern dabei fast quantitativ 
die entsprechenden isomeren Chloro -ammin- und Bromo-ammin- 
reihen, welche umgekehrt durch Einwirkung von Alkali wieder in 
die zugehörigen Chloro- und Bromoamminreihen übergeführt 
werden können. 

Diisorhodanatosalze: Iqpi^Coen^ X. Die Konfiguration 

dieser Verbindungsreihen laßt sich auf Grund folgender Reak- 
tionen bestimmen. Die eine Reihe gibt bei der Oxydation mit 
Chlor 1,6 - Diammin - diäthylendiaminkobaltisalze und bei der 
Oxydation mit Salpetersäure und Eindampfen mit Salzsäure 
l,6-Chloro*amminsalze, während die andere bei der Oxydation 
mit Wasserstoffsuperoxyd und Eindampfen mit Salzsäure 1,2-Chloro- 
amminsalze liefert. 

[H N 
' Ooens 
HgN 

Die beiden stereoisomeren Diammin-diäthylendiaminkobaltireihen 
unterscheiden sich charakteristisch durch die verschiedene Löslich- 
keit der Salze. Die eine Reihe gibt sehr leichtlösliche, die andere 
relativ schwerlösliche Salze. Die Konfiguration der beiden Reihen 
ergibt sich aus der Bildung der schwerlöslichen Salzreihe bei der 
Oxydation der 1,6-Diisorhodanato-diäthylendiaminsalze mit Wasser- 
stofEsuperoxyd oder Chlor. Die 'schwerlöslichen Salze gehören 
somit der tntns-, die leichtlöslichen der cis-Reihe an. 



8* 
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iBorhodanato-ammin-diftthylendiaminkobaltisalze: 

[SCN 1 

•n ig-Coen^ 1X9. Die Eonfigaratiozi der Iiorbodanato-ammin- 

salae l&ßt siob dadurob sehr leicbt bestimmen, daß diese Salae bei 
der Oxydation mit WassersiofEsuperozyd die ibnen konfignratiT 
entsprecbenden Diamminsalze geben: 

Eine Beet&tigung finden diese Eonfigurationsbestimmungen 
femer dadurch, daß man den Bhodanrest mit konsentrierter 
Salpeters&nre YoUst&ndig eliminieren kann und beim Eindampfen 
mit Salzsaure zu den zugehörigen stereoisomeren Chloro-ammin- 
reiben gelangt. 

Nitro- ammin -diäthylendiaminkobaltisalze: 

I TT^^Coent IXf. Die Konfiguration der Nitro -ammin -diathylen- 

diaminsalze folgt aus der Bildung der beiden isomeren Beiben 
aus den isomeren Aquoamminreiben und femer aus dem Übergang 
der isomeren Nitro^mminsalze in die isomeren Chloro-amminsiOse 
beim Kochen mit konzentrierter Salzs&ure. 

Isorhodanato-nitro-di&thylendiaminkobalti salze: 

[SCN 1 

^ ^ Co eng Ix. Die Konfiguration dieser Verbindungen ergibt 

sich daraus, daß eine Beifae bei der Oxydation mit Wasserstoff- 
superoxyd cis-Nitro-ammindi&thylendiaminsalze gibt. Diese Beihe 
ist somit die eis -Beihe, und die damit isomere die trans- Beihe. 
Damit stimmt überein, daß durch Erhitzen der als 1,2-Isorhoda- 
natonitrosalze erkannten Verbindungen mit Salzsäure 1,2-Chloro- 
isorhodanatochlorid erhalten wird. 

Dinitrosalze: [(N 02)1 Co A4] X. Die stereoisomeren Di- 
nitroreihen sind sowohl bei den ammoniak- als auch bei den 
äthylendiaminhaltigen Verbindungen bekannt. In der Ammoniak- 
reihe werden sie als Flavo- und Groceosalze bezeichnet. Im 
Verhalten gegenüber Beagenzien zeigen die sich entsprechenden 
Isomeren der Ammoniak- und der Äthylendiaminreihe yoUkom- 
mene Übereinstimmung, so daß wir aus den Konfigurationen 
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der ÄthylendiaminYerbindaiigen auf diejenigen der Ammoniak- 
▼erbindungen schließen können. Die Konfiguration der Äthylen- 
diaminreihen ergibt sich ans folgenden Tatsachen. Ans den 
beiden stereoisomeren Diaquo-diäthylendiaminreihen erhält man 
mit salpetriger S&nre die stereoisomeren Dinitrito-diäthylendiamin- 
reihen, deren Konfiguration dadurch sichergestellt ist, daß sie 
durch verdünnte Mineralsauren in die zugehörigen Diaquosalze 
zur&okYerwandelt werden. Die Dinitritosalze verwandeln sich 
schon beim Aufbewahren in die isomeren Dinitrosalze , welche 
konfigurativ somit denjenigen Dinitritosalzen entsprechen müssen, 
aus denen sie entstanden sind: 

ßJ58:Ooen.]x.^[JjgNO:co,^]x ^ [Jj8|2:Coen.]x. 

Auf Ghrund dieser Ableitung sind die Croceosalze die trans- 
Formen und die Flavosalze die ds-Formen. 

Ghloro-nitrosalze: \^ i^Coen^lX. Man kennt die beiden 

stereoisomeren Chloronitroreihen. Über die Konfiguration geben 
ihre Beziehungen zu den Dinitrosalzen Aufschluß. Die eine 
Chloro-nitroreihe gibt beim Umsatz mit Natriumnitrit quantitativ 
Croceosalz und entsteht ausschließlich aus Croceosalz bei der Ein- 
wirkung von Salzs&ure. Sie muß deshalb als die trans-Beihe 
aufgefaßt werden. Die isomere Reihe gibt mit Natriumnitrit fast 
ausschließlich Flavosalz und entsteht bei der Einwirkung von 
Salzsäure auf Flavosalze. Sie ist somit als cis-Reihe anzusprechen. 

2. Verbindungen mit komplexen Radikalen, Oo^* 

Man kennt bis jetzt zwei Verbindungsreihen mit komplexen 

Radikalen : x> 

Oog. 

welche in zwei geometrisch-isomeren Formen auftreten. 

1. Trinitrotrihydroxokobaltiate ^). Sie entsprechen der 
allgemeinen Formel: ^ //xrr\ n 

hSoit]«.- 

V A. Rosenheim und A.Garfunkel, Berl. Ber. 44, 1865 (1911). 



364 Isomerie bei anorganiioheii Verbinduo^n. 

Eonfigurationsbestimmangen hat man bei denselben noch nicht 

durohgeführt /NH,.CH,\ 

2. KobaltiglykokoU»): Co<( ' ' '*)• Es iMBtehen, 

wie H. Ley und H. Winkler nachgewiesen haben, swei Formen 
des EobaltiglykokoUs. Die eine kristallisiert mit 2 Mol. Wasser 
in yioletten, fast schwarzen, großen, rhombischen KristaDen. Die 
zweite, schwerer lösliche Form enthält nur 1 HoL Wasser und 
bildet blaurote Nadeln. Die Verschiedenheit bleibt auch in Lösung 
bestehen und läßt sich optisch feststellen. 

c) Chromiverbindungen. 

a) Übersicht. Bei den Diathylendiaminchromiverbindungen 
haben P.Pfeiffer und seine Mitarbeiter^) Isomerieerscheinungen 
festgestellt, die denjenigen der Eobaltiverbindungen entsprechen. 
Bei der Einwirkung yon Äthylendiamin auf Ealiumchromirhodanid 
entstehen nämlich zwei isomere Dirhodanatodiäthylendiaminchromi- 
rhodanide, aus denen durch £2rsatz der Bhodanreste durch andere 
Gruppen neue isomere Verbindungsreihen erhalten werden. 

Folgende Zusammenstellung orientiert über die so gewonnenen 
stereoisomeren Verbindungsreihen : 
[CljOrenjX«), [(NC8;jClrena]X«), [BrjCrenjX«), [(H40,),0ren8]X,*), 

^gcrenjx.0. 

ß) Eonfigurationsbestimmung. Die Frage nach 

der Eonfiguration der stereoisomeren Chromiverbindungen ist yon 

P. Pfeiffer gelöst worden. Die Eonfiguration ergibt sich auf 

Grund genetischer Beziehungen zwischen den in stereoisomeren 

Formen auftretenden Verbindungen und den nach unseren früheren 

Entwickelungen zur eis -Reihe gehörigen Oxalodiäthylendiamin- 

chromisalzen: r-QQ q -. 

I \)renj X, 
Loo— O'^ J 

bzw. Tetraäthylendiamin-diol-dichromisalzen : 

[enaClp:gg:OreDjx,. 

1} Berl. Ber. 4S, 8894 (1909). 

>) Ebenda 87, 4255 (1904). 

') Zeitichr. f. anorg. Ohem. 66, 279 ("1907;. 

*) Ebenda, 8.261. 
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AuB diesen eis -Verbindungen entstehen n&mlioh nur die 
violetten Dichloro- und Dibromosalze, die isomer sind mit den auf 
anderem Wege gewonnenen grünen Dichloro- und Dibromosalien. 
Die violetten Salzreihen müssen somit ebenfalls ois-Verbindungen 
sein, und es ist gewiß recht merkwürdig, daß die stereoisomeren 
Chromiyerbindungen genau die gleichen Farbenuntersohiede zeigen, 
wie die entsprechenden Eobaltiverbindungen. Die für die Eon- 
figurationsfrage wichtigeui bei stereoisomeren Chromiyerbindungen 
experimentell festgest^ten Überg&nge hat P. Pfeiffer in folgen- 
der Weise tabellarisch zusanmiengestellt (S. 366). 

d) Platinrerbindungen. 

1. Yerbindangen mit Tlerwertigem Platin. 

Die auf Grund der Oktaederformel vorgesehene r&umliche 
Isomerie findet sich auch bei gewissen Platinammoniaken. Es be- 
stehen bekanntlich zwei Salze der allgemeinen Formel (H|N)gPtGl4 ^), 
welche früher Platinammin- und Platinisemidiamminchlorid ge- 
nannt wurden. Beide Verbindungen müssen konstitutioneU in 
der gleichen Weise geschrieben werden: 

weil keine derselben elektrolytisch dissoziierendes Chlor enthält. 
Da somit weder Strukturisomerie noch eine der schon erörterten 
anderen Isomeriearten vorliegen kann, so müssen die beiden Ver- 
bindungen stereoisomer sein, und in der Tat enthalten sie das für 

die Raumisomerie charakteristiBche Radikal: Me^* Die Isomerie 

der beiden Verbindungen findet dementsprechend in folgenden 
Raumformeln ihren Ausdruck: 



Cl 
I. 



01 }m 

ira, CL 



ZJ~7 "■ /y 

Cl^ pwH, Cl^ 1 — Cl 

Cl NH» 



.CJ 



^) ▲. Werner, Lehrbuch der Stereoohemie, 8. 849 (1904J. 
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Den Plaimamminverbindangen kommt mit großer Wahr- 
scheinlichkeit die Formel mit Diagonalstellnng (U), den Platin- 
semidiamminverbindnngen diejenige mit Eantenstellnng (I) der 
Ammoniakmoleküle zn. 



2. Yerbindangen mit sweiwertigem Platin. 

a) Entwickelung der Raumformeln. Ans den früheren 
Entwickelangen hat sich ergeben, daß in einer großen Anzahl 
anorganischer Verbindungen komplexe Radikale MR^ dieselbe 
Rolle spielen wie die Radikale MR« in anderen Verbindungen. 
Wenn wir nun die Frage prüfen wollen, unter welcher räumlichen 
Gestalt wir uns diese Radikale MeR^ Torzustellen haben, so wird 
dies am einfachsten durch Untersuchung der Isomerieverhältnisse 
geschehen. 

Bei symmetrischer räumlicher Lagerung (tetraedrischer) ist 

Isomerie erst dann zu erwarten, wenn aUe vier R voneinander 

verschieden sind. Machen wir aber für die Lagerung der mit 

einem Zentralatom verbundenen vier Gruppen R die Annahme, 

daß sie in einer Ebene liegen, so ergeben sich für den Fall, 

daß je zwei der vier Gruppen identisch sind, also für Radikale 

R' 
Me-r/, zwei Raumformeln: 

>Me/ und ^Me/ • 

Diese, bei planer Konfiguration zu erwartenden Isomerie- 
erscheinungen sind bei den Verbindungen des zweiwertigen Platins 
tatsächlich aufgefunden worden. Es gibt nämlich zwei Reihen 
isomerer Platinverbindungen der allgemeinen Formel (Ha N)sPtXj| ^\ 
und sowohl Bildung als auch chemisches und physikalisches Ver- 
halten der beiden Reihen beweisen, daß beide derselben Struktur- 

entsprechen müssen. 

Diese beiden Verbindungsreihen sind früher Platosammin- 
und Platosemidiamminsalze genannt worden; ihre Isomerie, z. B. 



A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, S. 838 (1904). 
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diejenige der Chloride, ist durch folgende Raomformeln wieder- 
zugeben: ^^^^ ^^^^ 

>P< und >Pt< 

HgN/ N3i d/ ^NHs 

Daß sich auch diese Raumisomeren den geometrischen Äthylen- 
isomeren anschließen, ist sofort ersichtlich, denn die erste Formel 
ist eine eis-, die zweite eine trans-Eonfiguration. 

ß) Übersicht über die geometrisch isomeren Verbin- 
dungen mit zweiwertigem Platin. Die Zahl der bekannten 
geometrisch-isomeren Verbindungen der eben beschriebenen Art 
ist sehr groß ^). Es sei hier nur auf die interessanten Verbin- 
dungsreihen hingewiesen, die durch Substitution von Chlor durch 
den Schwefligsäurerest entstehen und durch folgende Formelbilder 
wiederzugeben sind: 

HjNv /SOjH HaNs /80j,H 

>Pt< und >?< 

HgN ^SOsH HOgS^ ^NHj 

Recht interessant sind auch die folgenden Ton H. Eirm- 
reuther*) dargestellten Isomeren: 

Das gleiche Isomerieverhaltnis konnte auch bei Phosphin-, 
Alkylsulfid- und Alkylselenidplatoverbin düngen nachgewiesen 
werden, und im gleichen Isomerieverhaltnis stehen die von 
A. Rosenheim und W. Levy') aufgefundenen, aus Phosphor- 
trichloridplatochlorid dargestellten isomeren Verbindungen: 

Noch bei einer zweiten Gruppe von Ammoniakplatoverbin- 
dungen ist geometrische Isomerie beobachtet worden, n&mlich bei 
Tetramminplatoyerbindungen. 

Diese Isomeren entsprechen folgenden Eonfigurationsf ormeln : 






Ami r^Ä^v y^^ 1 

Xj und >PtC X,. 

nJ L Am'' ^NH«J 



V Eine Zusammenstellung dieser IsomeriefäUe findet sich in 
meinem Lehrbuch der Stereochemie, 8. 838. 
>) Berl. Ber. 44, 3115 (1911). 
') Zeitschr. f. anorg. Chemie 48, 84 (1904). 
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Die Isomeren bilden sich aus eis- und trans-Diacidodiammin- 
platin durch EHnlagerung von zwei Aminmolekülen. Die neu 
eingetretenen Aminmoleküle besetzen die in den ursprünglichen 
Verbindungen von den S&ureresten innegehabten Bindestellen 
des Platins. 

Aus der cis-yerbindung(Platosemidiamminchlorid) undPyridin 
entsteht z. R das Isomere mit Nachbarstellung der Pjrridinmole- 
küle ^) : 

HgN- XII «-H3N/ ^PyJ 

cis»Fonii 

und aus der trans-Form (Platosamminchlorid) das Isomere mit 
Diagonalstellung der Pyridinmoleküle : 



HbN 
Ol 



. .01 rHgN. /Py -1 

>Pt< +2Py= )>Pt<^ Ol,. 



trann-Form 



Die Zahl der geometrisch isomeren Tetramminplatoverbin- 
dungen ist ebenfalls schon groß, denn man kennt nicht weniger 
als neun isomere Salzreihen, so z. B. zwei isomere Reihen von 
Dipyridindiamminplatosalzen, von Dianilindiamminplatosalzen, von 
Diäthylamindiamminplatosalzen usw. *), 

Ein recht interessanter IsomeriefaU, der jedenfalls auch hierher 
gehört, ist Ton L. Ramberg*) aufgefunden worden. Das Plato- 
äthylthioglykolat besteht in einer farblosen und einer gelben 
Form. Die farblose Form Terwandelt sich durch Bestrahlung in 
wässeriger Lösung in die gelbe Photoform. 

e) Anderweitige geometrisch isomere Verbindungen. 

Es ist wahrscheinlich, daß die isomeren Salze der Kiesel- 
Wolfram- und der Wolframkieselsäure ebenfalls im Verhältnis 
der Stereoisomerie zueinander stehen ^). Die beiden Säuren sind 



1) 8. M. Jörgen sen, Joum. f. prakt. Ghem. [2] 8S, 510 (1886). 
*) Eine Zusammenstellung der isomeren Beihen findet lioh in 
meinem Lehrbuch der Stereochemie, S. 842. 
*) Berl. Ber. 4S, 680 (^1910;. 

<) 0. Marignao, Ann. Ohim. Phys. [4] S, 5 (1864). 
Wtrntr, Ansoh. der anorgftn« Chtinto. 4. Avfl. 24 
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aehtlMLsiBoh und konstitationell jß^mstMn folgendemmßen aulzu- 

laBMB S Q wo wo H 

HftO . WO, •▼Oav^ /q ; ^qJ ; woJ ! h . 
Hta. wo, .wo, \q ^q^ ^q^ 3 

SUriteh würden sie dann zu schreiben sein: 



und 



0.W0,.W0,.H 



10. ^liegelbOdisomerle. 

a) Allgemeines. 

Das Oktaederschema ergibt für zahlreiche Verbindungen Eon- 
figarationsf ormeln , die mit ihren Spiegelbildern nicht deckbar 
sind. Wir wollen unsere theoretischen Betrachtungen auf mög- 
lichst einfache und experimentell leicht zugängliche FftUe be- 
schr&nken. Solche einfache Fälle finden sich bei den Verbin- 

düngen mit komplexen Radikalen Me-r/i also bei den Verbindungen, 

die uns bei der Besprechung der Raumisomerie schon beschäftigt 

haben. Wenn nämlich am Aufbau der komplexen Radikale Me ^ 

zwei gleiche koordinativ zweiwertige ChruppeUi wie Äthylendiamin 
und ähnliche, beteiligt sind, d. h. die vier Gruppen A durch zwei 
Moleküle Äthylendiamin usw. ersetzt werden, so sind die Raum- 
formeln der cis-Isomeren mit ihren Spiegelbildern nicht deckbar. 
Dabei lassen sich drei verschiedene Fälle unterscheiden. 

a) Verbindungen mit komplexen Radikalen 1 T^Meen, 1 • 

b) Verbindungen mit komplexen Radikalen 1 ^Meen, 1 • 

c) Verbindungen mit komplexen Radikalen [MeR,^)]. 



^} B bedeutet einen koordinatiy zweiwertigen Eesi. 
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Die Raumformeln der trans-Isomeren dieser Verbindimgen 
sind mit ihren Spiegelbildern deckbar und deshalb lassen sich für 
diese Verbindungen keine Spiegelbildisomeren erwarten. Folgende 
Raumformeln orientieren über diese Verhältnisse. 



B 




en 




en, 



7" 



Nicht deckbare ds-Formen 



B 

trani-Form 



Die Ergebnisse der bis jetzt vorliegenden Untersuchungen 
haben diese theoretischen Ableitungen yollkommen bestätigt. Es 
konnten die cis-Formen zahlreicher, den obigen Typenformeln ent- 
sprechender Verbindungen in aktive Spiegelbildisomere gespalten 
werden, während alle Versuche, auch die trans-Isomeren zu spalten, 
erfolglos geblieben sind. 

b) Übersicht über die in aktiven Formen 
erhaltenen Verbindungen. 

Im folgenden sind die bis jetzt in Spiegelbildisomeren ge- 
wonnenen Verbindungsreihen zusammengestellt. Wie leicht zu 
ersehen ist, enthalten sie alle komplexe Radikale, deren Kompo- 
nenten am Zentralatom sechs Eoordinationsstellen besetzen« d. h. 
ihre Eonfigurationsformeln sind auf Grund des Oktaederschemas 
abzuleiten. Nicht sämtliche aufgeführten Reihen sind durch 
Spaltung gewonnen worden, sondern verschiedene derselben wurden 
durch chemischen Umsatz aus anderen aktiven Reihen erhalten. 

1. Verbindungen mit komplexen Radikalen 1 «^ Me^ ^^* 1 • 

2. Verbindungen mit komplexen Radikalen 1 pHeenj I • 

24* 



19 
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10. [BrKHaOHCoent]X«, 11. [Ol.Br.CoenalX, 12. [BrNO|Ck>ent]X, 
18. [AoetylaoetonOoentJXs, U. [PropionylaoetonOoeiiiJXt, 

16. [«DiCk):jj^:Coent]x4. 16. [en,0o:2j^:0oexn]x4, 

17. [en,Oo:5^:Ooen,]x4, 18. [co(gg0o(NH,)4)Jx,, 

: 20. [en,0o:°^:0oeii.]x,. 

HBr J 

3. Verbindungen mit komplexen Radikalen 1 .Meensl: 

^' [o^N^***"*]^' ^- [ci^«°«]^' *• [0C<3>Ck)en,] X. 

4. [H^^OoenJxj, 5. [Qjorenjlx, 6. [tr.OoenjlXj, 

7. [0,04Coen,]X, 8. [(NO,),Ck)pnt]X, »• ßSl^pn]^ 

4. Verbindungen mit komplexen Radikalen [MeRg], wobei R 
ein koordinativ zweiwertiger Rest ist: 

1. [OoenJXs, 2. [OrensJX,, 3. [BbensJXg, 4. [Dip.8Fe]Xt, 

6. [Co(0,O4)8]R8i «. tOr(Cs04)8]B„ 7. [Rh (0, 04)3] E,, 8. [OotrJX«. 

•. [Ir(0.04)jK8. 

Im ganzen sind somit 39 Verbindungsreihen in aktiven 
Formen erhalten worden. Sie leiten sich von fünf metallischen 
Elementen ab, nämlioh vom Kobalt, Chrom, Eisen, Rhodium und 
Iridium. 

c. Charakteristik der spiegelbildisomeren Metall- 

▼erbindungen. 

1. Verbindungen des Kobalts. 

Beim Kobalt konnten aktive Verbindungen der Diacido* 
tetrammin-, der Acidopentammin- und der Hexamminreihe dar- 
gestellt werden, femer auch aktive Verbindungen mit zwei 
asTumietrisohen Kobaltatomen. 
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u) Diaoidoreihen. Von Diaoido - di&thylendiaminkobalti- 
Balsen sind folgende zu erwilinen: 

1. [gjgooemjx, 2. [^«^Coemjx, 3. [gf ^Ooemjx. 

+ 1460 +74O —2000 

4. [2j^0oen,]x, 5. [gjooensjx, 6. [gj^^*^®°*]^' 

— 560« + 200« 

7. Fg^Coentlx, 8. rOC<Q>0oenjlx, 9. [0jO4Coens]X. 

+ 279« 

Wahrend die Dinitrosalse vollkommen beständig sind und 
auch bei längerem Sieben in wässeriger Lösung keine Änderung 
des Drebungsvermögens zeigen, war beim Nitroisorbodanatocblorid 
der Drebwert nach viermonatigem Sieben in wässeriger Lösung 
auf ein Vieriel zurückgegangen. Ganz verscbieden davon ver- 
bauen sieb die Cbloronitrosalze, deren Aktivität rascb bis zu einem 
Maximalwert zunimmt, der etwa doppelt so groß ist als der ur- 
sprüngliobe. Sie zeigen somit Mutarotation, deren Ursaobe leicbt 
festzustellen ist. Man kann nämlicb die Salzreibe, welcbe die ver- 
stärkte Drebung zeigt, isolieren, indem man sie als Perjodid aus- 
fällt. Es ist die cis-Nitroaquoreibe: 1 tt* nCo en^ X^; in wässeriger 

Lösung erleidet sie eine fortscbreitende Autoracemisation, so daß 
das Drebungsvermögen wieder abnimmt, bis es nacb etwa zwei 
Tagen vollständig verscbwunden ist 

Wieder verscbieden ist das Verbalten der Dicblorodiätbylen- 
diaminkobaltisalze in wässeriger Lösung. Das zunäcbst sebr große 
Drebungsvermögen nimmt rascb ab und ist nacb wenigen Stunden 
vollständig verscbwunden. EBer baben wir somit reine Auto- 
racemisierung. 

Becbt interessant ist das Verbalten der aktiven Carbonato- 
diätbylendiaminsalze in wässeriger Lösung. Bei gewöbnlicber 
Temperatur ändert sieb das Drebungsvermögen kaum, erwärmt 
man aber die Lösung, so setzt eine Bacemisierungserscbeinung 
ein und beim Erbitzen auf 90« ist die Aktivität nacb kurzer Zeit 
vollständig erloscben. Bei dieser Racemisierung bildet sieb in- 
aktives Carbonatosalz, obne daß man die intermediäre Bildung 
von Aquosalzen nachweisen kann. Lif olgedessen entspricbt dieser 
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Baoamisiemngsyorgang yollkommen den in der organischen Chemi« 
beobachteten AatoracemisiemngBerBcheinnngen. 

Bei Umsätzen, welche Aoidogmppen der asymmetrischen kom- 
plexen Radikale in Mitleidenschaft riehen, verhalten sich die aktiren 
Kobaltiake ganz yerschieden. Die Chloro-nitroyerbindiingen setsen 
sich um, ohne daß eine nennenswerte Bacemisienmg erfolgt So 
konnten durch Einwirkung von Natriumnitrit aktive Diniiro- 
di&thylendiaminkobaltisalze und durch Einwirkung von Rhodan- 
kalinm aktive Nitro-isorhodanatosalze erhalten werden: 

[^'^Ooen,]x + NaNOj = [äN^*^]^ + ^•^^ 
r^jjCoengjx + K80N = [^^^Ooen^lx + KOI. 

Schon viel weniger glatt reagieren die Chloroisorhodanato- 
salze. Bei der Einwirkung von Natriumnitrit entsteht neben der 
aktiven Nitro-isorhodanatoreihe auch die racemische, und noch 
weniger einfach verlauft der Umsatz zwischen Dichlorodi&thylen- 
diaminkobaltisalzen und Ealiumcarbonat, denn neben viel raoe- 
mischem Carbonatosalz bildet sich nur wenig aktives. Beim 
Versuch, durch Einwirkung von alkoholischem Chlorwasserstoff 
auf aktives Carbonato-di&thylendiaminkobaltichlorid zur aktiven 
l,2-Dichlorodi&thylendiaminreihe zurückzugelangen, wurde nur in- 
aktives 1,2-Dichlorosalz erhalten. Ebenso erzeugte die Einwirkung 
von verdünnten Minerab&uren auf aktives Carbonatochlorid kein 
aktives Diaquo-di&thylendiaminsalz, sondern inaktives. Alle diese 
Tatsachen zeigen deutlich, daß intramolekulare Verschiebungen in 
den asymmetrisch gebauten Radikalen dieser Spiegelbildisomeren 
unter Umständen außerordentlich leicht erfolgen. 

Gfanz besonders interessante Isomerieverhältnisse ergeben 
sich bei den Dinitro-äthylendiamin-propylendiaminkobaltiBalzen: 

[(NO,)gCo*yx. 
Diese treten als eis- und trans-Form auf: 

Die beiden Reihen sind als Flavo- und Grooeoform zu be- 
zeichnen. 
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Da die tranB-Form das Propylendiamin sowohl in der d- als 
in der 1-Form enthalten kann, so ergeben sich swei optisch 
aktive Croceoreihen: 

l'SSTverbiSdSI } *r«"-»»oemat. 

Die cis-Verbindnng muß, je nach der Stellung der Methyl- 

gmppe des Propylendiamins HsN.CH.CH9N Hg im komplexen 

I 
CH, 

Radikal in swei Reihen bestehen, die als 06- und /)-Flavoreihen 

bezeichnet werden. Da aber auch bei den Flavoverbindimgen 

sowohl d- als 1-Propylendiamin am Aufbau beteiligt sein können, 

so ergeben sich folgende Isomeriemöglichkeiten: 

<d-Propylendiamin 
1-Propylendiamin 
<d-Propylendiamiii 
1-Propylendiamin 

Jede Flavoreihe besteht aber in bezug auf das Co in zwei 
Spiegelbildformen, so daß folgende Isomeriefälle möglich sind: 

J d-Propylendiamin { ^:|»^J 
ll-Propylendiamin{*:|»^* 

Alle acht optisch-isomeren Flavoreihen sind dargestellt, ebenso 
die beiden möglichen Racemate^). 

ß) Monoaoidoreihen. Von Acidopentamminreihen sind bis 
jetzt folgende in aktiven Formen erhalten worden: 

[nh,oh^^H^' föo^^^- 



^) ▲. Werner, Helv. Chim. Acta 1, 5 (1918). 
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In w&8Mriger Lösung gohen die Salsa der ersten und sweiten 
Reihe sehr langsam in Aqno-ammin-dÜthylendiaminsalae über; 
ohne dabei raoemisiert su werden; beim Behandeki mit Silbemitrat 
gibt die Bromo-amminreihe ebenfalls die aktive Aquo-amminreihe, 
welche auf diesem Wege in reinem Zustand isoliert werden kann. 
Ihre Salze beeitsen in ^/gpros. Losung ein durchschnittliches 
Drehungsvermögen von [ajj, = 64<^ und lM]j, = 392^ 

Stellt man die Aquo-amminreihe durch Umsatz der Bromo- 
amminsalze mit konzentriertem Alkali dar, so erfolgt vollständige 
Racemisierung. Hier scheint ein wichtiger Ausgangspunkt für 
die experimentelle Bearbeitung des Problems der Waiden sehen 
ümkehrung vorzuliegen. 

Becht interessant ist das Verhalten der Bromoamminreihe 
gegen flüssiges Ammoniak. Es entstehen die beiden stereoiso- 
meren Diammindi&thylendiaminkobaltireihen, wobei, wie es die 
Theorie verlangt, die trans-Form optisch inaktiv, die cis-Form 
dagegen aktiv ist 

y) Hexamminreihen. Von Verbindungsreihen vom Typus 
der Hexamminsalze sind bis jetzt folgende in aktiven Formen 
erhalten worden: 

[Ooen.]x3, [0o(f^^»)«]Xa, [l^fH.^OoenJx,. 
[Ootr3]X8. [Coy^g. 

Die Drehung der Tri&thylendiaminkobaltireihe ist für das 
Bromid [a]j> = 117S [^]d = 600^, und eine fast ebenso starke 
Drehung kommt der Ammin - hydroxylamin - diäthylendiamin- 
kobaltireihe zu. Die spezifische Drehung des Bromids in VaP^'oz. 
Lösung beträgt [(x}d = 112<^, was einer molekularen Drehung 
[Jtf]p = 545® entspricht Die Tri- [trimethylendiamin]- kobalti- 
reihe hat das molekulare Drehungsvermögen [M]/) = 550® (Wd 
des Jodids = 74®), die Drehung der Diäthylendiamintrimethylen- 
diaminreihe ist für das Jodid [a]^ = 85®, [ilf]j> = 622®. Die 
Diammindiäthylendiaminkobaltireihe zeigt die schwächste Drehung. 

Bromid {a]j, = 38®, [M]j, = 172®. 

d) Mehrkernige Eobaltiake. Auch mehrkemige Eobal- 
tiakreihen konnten in aktiver Form erhalten werden, so z. B. die 
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Tetraathylendiamin - fi - amino - peroxo - kobaltikobaltesalze , denen 
folgende Formel zukommt: 



[en« Oo : ^ ^ : Co ensjx«. 



Diese Salzreihe konnte mit Hilfe der Bromcamphersolfonate 
in die Spiegelbildisomeren zerlegt werden, welche durch ihr enormes 
Drehungsvermögen ausgeseiohnet sind. Das Bromid zeigt eine 
spezifische Drehung von 82 4<^, dem eine molekulare Drehung von 
6723^ entspricht. Durch Reduktion konnten daraus die aktiven 
Tetra&ihylendiamin-fi- amino -ol-dikobaltisalze erhalten werden, 



[en8 0o:22«:Coen8]x4, 



deren Drehungsvermögen wesentlich kleiner als dasjenige der 
Salze der Perozoreihen ist. Das Jodid hat ein spezifisches Drehungs- 
yermögen von 110^, was einem molekularen Drehungsvermögen 
von 988^ entspricht. Noch interessantere Resultate ergab die 
Untersuchung der Tetra&thylendiamin - fi - amino - nitro -dikobalti- 
reihe: 

[enjOo:^^:CoeD8lx4. 

Bei der Spaltung mit Hilfe der Bromcamphersulf onate wurden 
eine rechtsdrehende, eine inaktive und eine linksdrehende, in bezug 
auf die St&rke der Aktivität mit der rechtsdrehenden überein- 
stimmende Reihe gewonnen. Durch Vereinigung der linksdrehen- 
den und der rechtsdrehenden Salze entstehen Racemate, ^welche 
verschieden sind von den Salzen der schon erwähnten inaktiven 
Reihe. Es liegt somit derselbe Fall vor wie bei den Weinsäuren. 
Wir haben eine rechts- und eine linksdrehende Form, welche in 
äquimolekularer Mischung eine TraubeÜsäurelorm geben. Da- 
neben besteht eine inaktive, nicht spaltbare Reihe, die der Meso- 
Weinsäure entspricht. Daraus ist zu schließen, daß die Formel 
der Tetraathylendiamin -fi- amino -nitroreihe symmetrisch gebaut, 
d. h. die Nitrogruppe gleichartig mit beiden Eobaltatomen ver- 
bunden ist Noch sei die interessante Tatsache erwähnt, daß man 
die aktiven Verbindungsreihen durch Eindampfen ihrer wässerigen 
Lösungen in die Mesoreihe überführen kann, was ebenfalls dem 
Verhalten der aktiven Weinsäuren entspricht, die bekanntlich 
beim Erhitzen in wässerigen Lösungen auf 200^ Mesoweinsäure geben. 
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2. Verbindungen de8 Ohromi. 

Bis jetzt konnten Spiegelbildisomere von drei VerbindongB- 
reihen des Chroms dargestellt werden: die Dichloro-di&thylendi- 
aminohromiaalze, die Tri&thylendiaminchromiBalM und die ohrom- 
oxaLukuren Salze. Die Dichlorodiäthylendiaminchromisalze sind in 
w&sseriger LöBung unbeständig, wie die entsprechenden Kobalt- 
salze. Das starke Drehongsvermögen von im Mittel 500 bis 600® 
(molekular) nimmt außerordentlich rasch ab, und nach kurzer Zeit 
sind die Lösungen YoUst&ndig inaktiv geworden. Viel beständiger 
sind die Tri&thylendiaminchromisalze. Dire Aktiyität in kalter 
w&sseriger Lösung beträgt im Mittel 340* (molekular) und bleibt 
auch bei längerem Stehen unverändert Ehrst beim Eindampfen 
erfahren diese Salze tiefergehende Veränderungen. 

Interessant sind die aktiven chromozalsauren Salze, 
[Cr(Cs04)8]Bt, einerseits dadurch, daß sie frei vom Stickstoff sind, 
und andererseits, weil sie ein auJBerordentlich großes Drehungs- 
vermögen zeigen. In wässeriger Lösung nimmt das Drehungs- 
vermögen außerordentlich stark ab und verschwindet nach kurzer 
Zeit vollständig. 

8. Verbindungen des Eisens. 

F. Blau hat Tri-a-dipyridylferroverbindungen dargestellt, 
welche insofern ein spezielles Interesse verdienen, als sie durch 
ihre intensiv rote Farbe und den maskierten Zustand des Eisens 
an den Blutfarbstoff erinnern. Von dieser Tri-6(-dipyridylferro- 
reihe konnte die linksaktive Form erhalten werden. Das spezi- 
fische Drehungsvermögen schwankt um 500*, was einem mole- 
kularen Drehungsvermögen (Bromid) von etwa 4000* entspricht. 
In festem Zustande sind die Salze unbeschränkt lange aktiv, in 
wässeriger Lösung racemisieren sie aber sehr rasch. Schon nach 
einer halben Stunde ist der Drehungswert unter die Hälfte ge- 
sunken, und nach mehrstündigem Stehen sind die Lösungen 
vollständig inaktiv geworden. Wahrscheinlich ist dieser Bacemisie- 
rungsprozeß zurückzuführen auf eine in wässeriger Lösung 
erfolgende teilweise Abspaltung von a-Dipyridyl, welches mit dem 
unzersetzten Tri-a-dipyridylferrosalz im dynamischen Gleich- 
gewicht bleibt. Die beim Eisen gewonnenen Resultate zeigen, daß 
die Aktivität auch bei Verbindungen auftritt, in denen das Äthylen- 
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diamin darob andere koordinativ zweiwertige Qrappen ersetzt ist. 
Femer beweisen sie, daß Spiegelbildisomerie bei Eoordinations- 
yerbindangen zweiwertiger MetaUatome auftreten kann. 

4. BhodinmTerbindungen. 

Die Triäthylendiaminrbodireibe läßt sieb durcb Fällnng 
der konzentrierten Lösung des Gblorids mit campbernitronsaurem 
Natrium in die aktiven Formen zerlegen. Nocb viel soböner ge- 
lingt die Spaltung mit Hilfe der Cbloridtartrate. Die spezifiscbe 
Drehung der Salze scbwankt zwischen 70 bis 80®, was einer mole- 
kularen Drehung von etwa 300® entspricht. WlLhrend beim 
Kobalt das bei der Spaltung auskristallisierende schwerer lösliche 
Chlorid-d-tartrat und beim Chrom das schwerer lösliche Campher- 
nitronat zu den rechtsdrehenden Beihen führen, geben die ent- 
sprechenden Verbindungen des Bhodiums die linksdrehenden 
Formen. 



d) Beziehungen zwischen optischer Aktivität, 
Konfiguration und Konstitution. 

Da die große Mehrzahl der aktiven anorganischen Verbin- 
dungsreihen den strukturell gleichgebauten Komplex (MeeUj) ent^ 
hält, der in zwei Spiegelbildformen auftreten kann, so mußte die 
Frage interessieren, ob sämtliche Verbindungsreihen mit räumlich 
gleichgebauten Radikalen (Me eng) gleiche Drehungsrichtung zeigen. 
Es ist festgestellt worden, daß dies nicht der Fall ist, sondern 
daß die Drehungsrichtung von der Natur des Zentralatoms und 
der koordinierten Komponenten abhängig ist. Dies ergibt sich 
daraus, daß durch chemische Umsetzungen, bei denen spiegelbild- 
liche Umwandlungen ausgeschlossen sind, Verbindungen mit ent- 
gegengesetztem Drehungsvermögen entstehen können, wie sich 
aus folgenden Beispielen ergibt: 

1. Aus der linksdrehenden Dichlorodiäthylendiaminkobalti- 
reihe entsteht die rechtsdrehende Carbonatodiäthylendiaminreihe: 

[QJOoengJoi + KjOCj = 2KC1 + roC<Q>Coen,]oL 
linksdrehend rechtedrehend 
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3. Aus den linkadrohMideii CUoro-iBorhodanatodi&thylan- 
diaminkobaltisalzeii bilden rioh die reohtsdrehenden Nitro-isorhoda- 
nato-di&ihylendiamins&lze : 

r^QjjOoenglx + NäNOi = NaOl + [^n^^®"«]^' 
linkfldrehend rechtsdreheod 

3. Durch Reduktion der linksdrehenden Tetra&thylendiamin- 
fi-amino-perozo-kobaltikobalteBalse werden die reohtsdrehenden 
Tetra&thylendiamin-fi«ainino-ol-dikobaltiBal2e erhalten : 

[ooenir^j^rOoenilx* — *► [eniCol^l^.OoeniJx^. 

linksdrehend rechtsdrehend 

4. Bei der Einwirkung von Balpetriger S&nre auf die links- 
drehenden Tetraathylendiamin-fi-amino-perozo-kobaltikobalteBal8e 
entstehen die rechtsdrehenden Tetra&thylendiamin-fi-amino-nitro- 
dikobaltisalze: 

Ten, Oo : jj^ : Co en|lx4 -^ [eng Co : ^^ : Co enslx«. 

linksdrehend rechtsdrehend 

Von großer Wichtigkeit ist femer die aus den genetischen 
Beziehungen der verschiedenen Verbindungsreihen abgeleitete 
Gesetzmäßigkeit I daß diejenigen aktiven Beihen, welche mit der- 
selben aktiven Säure die schwerer löslichen Salze geben, das 
raumlich gleich gebaute Radikal (Meeui) enthalten. Dies wird 
durch Tatsachen der folgenden Art bewiesen. Die d-Bromcampher- 
Bulfonate der d-Chloronitro- und der 1-Chloro-isorhodanatodi- 
äthylendiaminkobaltireihe sind weniger löslich als die d-Brom- 
camphersulf onate der 1-Chloronitro- und d-Chloro-isorhodanatoreihe. 
Führt man nun die weniger löslichen Salze durch Einwirkung 
von Rhodankalium bzw. Natriumnitrit in die Nitroisorhodanato- 
salze über: 

[o N^^*°*] ^ + KSON = KCl + [^N ^*^*^]^* 

V 

roi 



L 



I^Qj^Ooenilx + KNOg = KCl + [gJjN^*°«]^' 



Spiegelbildiflomerie. 331 

BO entstehen aus beiden die Salze der reohtsdrehenden Form. Dies 
¥rird durch folgende sohematische Übersicht wiedergegeben: 



*** o 

'S 8 



KnO*»«»«]^ 



rechtodrehend Ni 

g«,^Oo,n.]x. 
/l rechtodrehend 

linksdrehend 



Ein zweiter Fall ist der folgende: Die l-Tetra&thylendiamin- 
fi-amino-peroxo-kobaltikobaltereihe gibt das schwerer lösliche 
d-Bromcamphersulfonat, ebenso die d-Tetra&thylendiamin-fi- 
amino-nitro-dikobaltireihe. 

Da aber die 1-Tetraäthylendiamin-fi-amino-perozo-kobalti- 
kobaltereihe dnrch salpetrige Saure in die d*-Tetraathylendianiin- 
fi-amino- nitro -dikobaltireihe übergeht, so müssen ihre (Coeng)- 
Ghmppen übjoreinstimmende Konfiguration haben. 

Die im vorhergehenden besprochenen Ergebnisse können wir 
dahin zusammenfassen, daß die Verbindungsreihen mit gleichen 
asymmetrischen Radikalen (Coenj) darin übereinstimmen, daß sie 
mit derselben aktiven Saure die weniger oder die leichter lös- 
lichen Salze geben, daß dagegen in bezug auf die Richtung 
ihres Drehungsvermögens keine Obereinstimmung herrscht. Stellt 
man somit die Verbindungsreihen zusammen, welche mit derselben 
aktiven Säure die schwerer löslichen Salze geben, so kann die 
Abhängigkeit des Drehungsvermögens von der Natur der am Auf- 
bau der asymmetrischen komplexen Radikale beteiligten Gruppen 
bestimmt werden. In folgender Zusammenstellung sind aktive 
Reihen nach diesem Prinzip und unter Angabe der mittleren Werte 
des molekularen Drehungsvermögens geordnet. 

fensOo : ^3 : Coensjx«; [OlsOoeus]^; [01|CreDs]X; [BheDslX^; 
— 6723» — 560<> —400« —360« 

[sON^H^J [g^^jjOoen,]x; [gj^ooen^Jx; 

— 200<> + 74<> + U5<> 

[^^Ooen.]x,; gjgooenjxs; [^»^Ooen.Jx,; 

+ 165<> +172<> +1720 
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[f^'^OoenJx.; [^Jj^OoenJx; [oO:g:Oo«m]x; 

[OrenjX,; [g^Ooeii,]x,; [enaOolgg^lOoen^Jx^; 

S40 bii 870<^ + SQS® + 990<^ 

[Co enJX,; [en, Ck> : ^^ ! Co enJx«. 

+ 600« + 1800 bifl 1400« 

Diese ZuBammenstellang zeigt, daß alle Qruppen, die am 
Bau des asymmetriflohen Moleküls beteiligt sind, das DrehungB- 
vermögen beeinflussen. Besonders ¥ricbtig ist Jedenfalls, daß die 
Natur des Zentralatoms fOr Bicbtung und Größe des Drebungs- 
yennögens von aussoblaggebendem Einfluß ist. Dies ergibt sieh 
beim Vergleicb der Drebungsvermögen der Tri&tbylendiamin- 
kobalti-, cbromi-, rbodi- und der Dioblorodi&tbylendiaminkobalti- 
und -obromisalze. Die Cbromverbindungen dreben in gleicber 
Bicbtung wie die Eobaltverbindungen, aber scbwäcber, und die 
Rbodiumsalze etwa ebenso stark als die Cbromsalze, aber in ent- 
gegengesetzter Riobtung. 

11. Valenzisomerie. 

Valenzisomerie wird dadurcb bedingt, daß in den Isomeren 
gleicbe Molekülkomponenten durcb verscbiedenartige Valenzen ge- 
kettet sind. In dem einen Isomeren sind gewisse Radikale durcb 
Nebenvalenzen an ein bestimmtes Atom gekettet, wäbrend die 
Bindung in dem anderen Isomeren durcb Hauptvalenzen erfolgt. 
Nacb JuL Sand^) zeigen die beiden Reiben von Nitrosopent- 
anuninsalzen, die der bimolektdaren Formel [(N0|)2[Co(NH8)5]a]X4 
entsprecben, diese Isomerie. Die Salze der einen Reibe sind sobwarz, 
diejenigen der anderen rot, und ibre verscbiedene Konstitution 
kann durcb folgende Formeln wiedergegeben werden: 

X4(NH,)5Co 0=N Xj(NH8)60ov 

und yNiOg. 

X,(NH8)50o 0==N X,(NHg)ftCo/ 



1) J. Sand, BerL Her. 86, 1440 (1908); J.Sand n. O.Geniiler, 
Ann. 829, 194 (1908). 
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Die Nachprüfung der Arbeit von Sand durch A. Werner 
und F. Earrer^) hat indessen ergeben , daß die roten Salze den 
beiden folgenden Reihen angehören: 

[Oo,N,Os(NH8),o]X4 und [OojN,0,(NH,)io]X4.HX, 

wahrend die schwarzen Salze höchstwahrscheinlich als Nitroso- 
pentaminkobaltisalze [Co (N 0) (N Hg)»] X^ zu formulieren sind. Eine 
Valenzisomerie ist daher fraglich. 

E^e Untersuchung der von S. M. Jörgensen entdeckten 
isomeren Verbindungsreihen: Rhodo-^) und Erythrosalze ") hat er- 
geben, daß diese Yerbindungsreihen im Verhältnis von Valenz- 
isomerie zueinander stehen. Auf Grund der experimentellen E2rgeb- 
nisse müssen ihnen folgende Eonstitutionsformeln zugewiesen 

werden : 

Or(NH8)6]X8 OrCNHjOj] X, 

^1 



.OH 

Cr(NH,)j]X, 
Rhodosalze 



CrCNHg)»] X« 
ErythroBdlze 



Die Rhodosalze reagieren neutral, die Erythrosalze stark sauer; 
beim längeren Erwarmen auf 100^ verwandelt sich das Erythro- 
bromid in Rhodobromid. Aus den Rhodosalzen kann man basische 
Salze erhalten, die sehr stark alkalisch reagieren und beim Stehen 
in Lösung in basische Erythrosalze übergehen, welche keine basischen 
Eigenschaften mehr zeigen. Fassen wir die Übergange zwischen 
Rhodo- und Erythrosalzen zusammen, so erhalten wir folgendes Bild: 



Valenzisomerie * 



Cr(NH8)6]X. 

Or(NH8)6]Xg 

Rhodosalze 

(neutral) 

Or(NH,)8]X, 
^O . . . H X 

Cr(NH,)s]X, 

Erythrosalze 
(stark saner) 



♦ >0H JOH 

Or(NH^B]X, 

basische Rhodosalze 

(stark basisch) 

* 

Or(NHg)j]X, 

Clr(NH,)5]X, 
basische Erythrosalze 
(neutral) 



^) Helv. Ohim. Acta 1, 54 (1918). 

*) S. M. Jörgensen, Joum. f. prakt. Chem. [2] 26, 821, 398 
(1882); [2] 45, 279 (1892). 
') Derselbe, 1. c. 
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Sehr analog mit d«m soeben charakteriBierten FaU von Valens- 
isomerie ist der von mir eingehend untersuchte und durch fol- 
gende Formeln wiedergegebene: 



I en« Oo^ ^Oo en^ IXi 



Tetraüthylendiamin-ii-amiiioperozo-kobaltikobalteMlze 
und 



I ea% Oo^ >0o en^ I X3. 



TetnSthylendiamiii-^-aininoniQmperoxo-kobaltikobalteialte 

Diese isomeren Verbindungsreihen unterscheiden sich valenz- 
chemisch dadurch voneinander, daß im ersten FaU der Brücken- 
stickstoff das eine Kobaltatom durch eine Hauptvalenzbindung, 
das andere Eobaltatom durch eine Nebenvalenzbindung und die 
beiden Wasserstoffatome durch Hauptvalenzbindungen kettet, 
während im zweiten Fall der Brückenstickstoff mit beiden Eobalt- 
atomen und einem Wasserstoffatom durch Hauptvalenzhindungen, 
mit dem zweiten Wasserstoffatom dagegen durch Nebenvalenz- 
bindung vereinigt ist. Strukturell sind die Salze der beiden 
Beihen nicht verschieden, denn die Bindestellen der zum Kation 
gehörigen Komponenten sind dieselben, aber die Valenzen, welche 
die Bindungen vermitteln, sind ihrer Natur nach verschieden. Die 
Salze der ersten Reihe sind grün und reagieren neutral, die Salze 
der zweiten Reihe sind rot und reagieren sauer. 

Valenzisomerie tritt nach A. Hantzsch auch bei zahlreichen 
salzartigen Derivaten organischer Verbindungen auf und ist die 
Ursache der Existenz vieler Chromoisomeren. Zu den Valenz- 
isomeren rechnet er die verschiedenen Salze der Azophenole ^), der 
Violursäure*) und dieser nahestehenden Oximidoketone, der Nitro- 
phenole, ferner die chromoisomeren Ammoniumsalze der Pyridin-, 
Chinolin-, Isochinolin und Akridinreihe*). 



^) A. Hantzsoh u. P. W. Bobertson, BerL Ber. 48, 2513(1910). 
*) A. Hantzfoh und B. Bobinion, ebenda, S. 45; A. Hantzsoh 
und J. Heilbron, ebenda, 8.68; A. Hantzsch, ebenda, 8.82. 
>) A. Hantzsch, ebenda 44, 1783 (1911). 
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Einen sehr interessanten Fall von Yalenzisomerie weisen die 
Ester der schwefligen Saure auf. Schon lange bekannt sind die 
beiden Hauptvalenz Verbindungen: 

/OOHs /CHj 

0=S< und 0,8< 1). 

^OOHg ^OOHg 

In neuerer Zeit hat nun E. Briner auch die Verbindung: 

yOHg 

8...0< «), 

^CHg 

dargestellt, die von den beiden ersten verschieden ist. 

12. Unaufgeklirte Isomerieerscheinungen. 

Nach J. Locke und 0. H. Edwards") hat Ferricyankalium 
die Eigenschaft, in zwei isomeren Formen aufzutreten, die sich 
durch ihre chemischen Beaktionen unterscheiden. J. Bellucci 
und G. Sabatini^) haben die Existenz der Isomeren bestätigt. 
Sie unterscheiden rote und grüne Salze. Nach 0. Haus er und 
E. Biesalski^) soll die grüne Form nur durch Berlinerblau ver- 
unreinigtes rotes Blutlaugensalz und die Lösung eine kolloidale 
Lösung von Berlinerblau in der Lösung dieses Salzes sein. Dem- 
gegenüber hat aber H. L. Wells <^) darauf hingewiesen, daß diese 
Annahme unhaltbar ist und den tatsächlichen Unterschieden in den 
chemischen Reaktionen der isomeren Salze keine Rechnung trägt. 

Nach S.H. C. Briggs zeigt das Ferrocyankalium ganz ähn- 
liche Isomerieerscheinungen 7). 

L L. Howe^) hat mitgeteilt, daß bei den Halogenosalzen des 
Rutheniums Isomerieerscheinungen zu beobachten sind. Danach er- 



^) L. Oariui, Ann. 110, 209 (1859); 111, 96 (1859); 114, 142 
(1860); Arthur Bosenheim und Otto Liebknecht, Berl. Ber. 81, 
405 (1898); 88, 1298 (1905). 

^) £. Briner, Archives des sciencei physiques et naturelles. 
Octohre et Novembre 1907 (Gen^ve). 

") Amer. Chem. Joum. 21, 193 (1898). 

*) Atti R. Accad. dei LiDcei [5] 20, I, 176—181, 239—243 (1911). 

^) Berl. Ber. 45, 3516 (1912). 

^) Amer. Obern. Joum. 49, 205 (1918). 

7) 8. H. 0. Briggs, Joum. Ohem. Soc. 99, 1019 (1911). 

^) Joum. Amer. Ohem. 6oc. 26, 543, 942 (1904). 
Werner, Anich. der «norgan. Chemie. 4. Aufl. 25 
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h&lt man durch Kochen einer sehr yerdünnten LöBong von gewöhn- 
lichem Rutheniumchlorid mit Salzsäure und Alkohol und Ein- 
dampfen der Lösung mit Alkalichlorid rosa- bis tiefrot gefärbte 

Kristalle der Formel: rRu^^^lRj, die bei 140o ihr Wasser ver- 
lieren und Aquochlororutheniate genannt werden. Sowohl die 
wasserhaltigen, als auch die wasserfreien Formen sind isomer mit 
den gewöhnlichen Chlororutheniaten. Auch entsprechende Aquo- 
bromorutheniate sind dargestellt worden. 

Die Aquosalze werden in Lösung durch Chlor- oder Jod- 
dämpfe sofort dunkel gefärbt, unter Bildung von Verbindungen 
[RuX«]Ra, z. B. von [RuCleJRa» welche aber verschieden sind 
von den von IT. An tony durch Zusammenschmelzen von Ruthenium 
mit Na OH und KGlOg erhaltenen, so daß auch hier Isomerie zu 
bestehen scheint. 

Eine eigenartige Isomerieerscheinung haben S.M. Jörgensen 
und S. P. L. Sörensen^) am Tetramminplato-Tetrachloroplatoat, 
[Pt(NH8)4](PtCl4), heobachtet Dieses Salz ist in seiner gewöhn- 
lichen Modifikation grün und heißt deshalb auch „gr&nes Salz von 
Magnus*'. Unter bestimmten Bedingungen, die S. M. J ö r g e n s e n 
und S. P. L. Sörensen festgestellt haben, wird die Verbindung 
aher auch mit intensiv roter Farbe erhalten. In welchem Isomerie- 
verhältnis die beiden verschiedenfarbigen Modifikationen zuein- 
ander stehen, ist nicht festgestellt. 

^) Zeitsohr. f. anorg. Chem. 48, 441 (1906). 
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— , Einfluß auf die lonenbüdung 14, 

59. 
Auraate, Dicyano- 114. 
— ,Disulflto- 135. 
— ,ßulfo- 151. 

Auriate, Dicyanodibromo- 161. 
— , Dicyanodijodo- 161. 
— , Tetraacetato- 141. 
— , Tetracyano- 114. 
— , Tetrahydroxo- 126, 172. 
—, Tetrasulflto- 135. 
— , Tribromochloro- 159. 
— , Trichlorobromo- 159. 
— , Trichlorohydroxo- 172. 
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Aoribromid 98. 
Anriohlorid 83» 65, 86. 

— -phofpborige B&are 43. 
— , Phoiiphortrichlorid- 48. 
Aorisäure, Trichloro- 38, 48, 262. 
Anrohalogenoialze 106. 
Azidate 283. 

Azide 154. 

Azohydrozyamide 247. 

— , Ffthigkeit zur inneren Komplez- 

talzbildnng 247. 
Azophenole, Yalenzitomerie bei 384. 

Barinm-amid 155. 

— -ohlorid, Ammoniakyerbindimgen 
54. 

— -hexaammoniak 309. 

— -nitrit, Komplezsalze 132. 

— -Buperozyd 90. 
Basen 15. 

— , Abhängigkeit der Btftrke 278. 
—, Einteilung in Aquo- und An- 

hydrobasen 276. 
— .Btftrke 277. 
—.Theorie 276. 
— » Umsehreibung des Begriffes 276. 

— und Säuren, Produkte des Um- 
satzes 282. 

, Theorie 275. 

o-Benzoylpyridin-a-Ozim 246. 

Benzyltetramethylammonium 262. 

Berylliumozalat, Komplexsalze 187. 

Beudantit, Konstitution 216. 

Biamidid 247. 

Biohromate, Konstitution 142. 

Biguanid 247. 

Bimolybdate, Konstitution 142. 

— dreiwertiger Metalle, Fähigkeit 
zur Komplezsalzbildung 144, 145. 

Blmolybdatosalze des Eisens und 
Aluminiums 145. 

Bindeflächen, Deflnition 88. 

Bindung, indirekte, Definition 49. 

— , ionogene, der durch Haupt- 
valenzen in zweiter Sphäre ge- 
ketteten Oruppen 82. 

— (mehrfache. Gründe gegen die 
77. 



Binret, Konstitution der Kupfer* «nd 

Niokelsalze 247. 
Biuretreaktion, Erklärung 165. 
Bivanadate, Konstitution 142. 
Bleisalze, basische, KonstituÜoii 

180. 
— »Konstitution der Mennige 117. 
Borammoniak, Triäthyl- 187. 
— ,Triflttor- 187. 
— , Trifluoridacetonitril- 187. 
Borfluorwasserstoffsäure 54. 
Boriate, Tetrafluoro- 100, 101. 
Borimid 155. 

Borsäure-12-Wolframsäure 148. 
Bortriamid 155. 
Bortrifluorid 98. 
Brochantit, Konstitution 216. 
Bromate 67. 
—»Beständigkeit 826. 
Bromide 98. 
Bromosäuren 112. 

Cadmium-bromid 66. 

— -nitrat-dipyridin 66. 
— , Hexammin- 204. 

— , Hexapyridin- 66. 

— , Tetrammin- 205. 

— , Triäthylendiamin- 60, 204. 

— , Trihydrazin- 205. 

— -fluorid 97. 

— -Jodid 66. 

— -nitrat 66. 

— -ozyd 116. 

Oadmoate, Dekachlorotriozalotetra- 

169. 
— , Dibromodichloro- 159. 
— , Dichlorodi jodo- 159. 
— ^, Dichlorotriozalodi- 169. 
— , Dinitrodioxalodi- 163. 
— ,Dioxalo- 187. 
— , Dirhodanobromo- 161^ 
— , Dirhodanodiohloro- 161. 
— , Hezachloro-, Strukturformel 102. 
— , Hezarhodano- 115. 
— , Tetraoyano- 114. 
— , Tetrasulflto- 135. 
Gäsiumtetngodojodiat (Pentajodid) 

109. 
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Oaleinm, Ammoniakadditionsyerbiii- 

dnngen 54. 
— , Hexaammoniak- 809. 
— , Hexaqno- 206. 
— , HezaharostofE- 214. 
— , Trihydrazin- 206. 

— -nitrat, Komplezialze 182. 

— -oxyd 89. 

«ulfat 117. 

Oamphosiderit, Konstitutioii 216. 
Carbaminsäare 184. 
Oarbidadditionsprodukte , Analogie 

mit den Ammoniakanlagerungs- 

Produkten 191. 
Garbide 90, 156. 
— (Einteilung nach dem Verhalten 

gegen Wasser 156. 
— , Fähigkeit der wasserbeständigen 

zur Komplexsalzbildung 156. 
— , Härte der wasserbeständigen 156. 
Oarbideinlagerungsverbindungen 

203. 
Garbonatosalze 127. 
— , Entstehung aus Hydroxosalzen 

274. 
Garbooatotetramminsalze, Konstitu- 
tion 856. 
Garnallit, Konstitution 317. 
Gereate, Tetrasulf ato- 188. 
Gerecarbidoereoxyd 191. 
Oeriate, Hexanltrato- 129. 
Germolybdate 145. 
Ghinolin, Jodchlorid- 308. 
Ghinoliniumsalze , Ghromoisomerie 

384. 
Ghlorate, Beständigkeit 826. 
Ghlorchromsaure Salze, Bildung 166. 
Ghlorheptoxyd 26, 82. 
Ghloride 89, 96. 
Ghloropentamminsalze , yerBchiede- 

nes Verhalten der Ghloratome 

gegen Schwefelsäure 219. 
Ghloroplatesäure 178. 
Ghlorosäuren 112. 
— , Konstitntion 113. 
Ghlorsulf onsäure 30, 82, 38, 84, 42, 184. 
—, Bildung 80. 
Ghlorwasserstoffmonohydrat 280. 



Ohromanate, Tetrachloroxo- 168. 

Ghromhalogenide 100. 

Ohromiate , Dioxaloäthylendiamin- 

187, 839. 
— , Dioxalodiaquo- 177. 
— , — , Konstitution u. Isomerie 177. 
— , Dioxalodihydroxo- 177. 
— , Dioxalobydroxoaquo- 177. 
— , Hexaohloro- 284. 
— , Hexacyan- 58, 114. 
— , Hexarhodano- 53, 115, 234. 
— , Pentachloroaquo- 174, 234. 
— , Pentafluoroaquo- 174. 
— , Tetraoxalodioldi- 177, 292. 
— , Tetrarhodanodiammin- 53, 234. 
— , Tetrarhodanodipyridin- 187. 
— , Tribimolybdato- 144. 
— , Trichlorodipyridinaquo- 345. 
— , Trimalonato- 140. 
— , Trioxalo- 188, 839. 
— , — , Konstitution 189. 
— , — , Spiegelbildisomerie 140, 372. 
— , Trirhodanohydroxodiammin- 179. 
Ghromibromid, Hydratisomerie 842. 
Ghromichlorid, Ghloropentaquo- 343. 
— , — , Konstitution 315. 
— , Dichlorotetraquo- , Konstitution 

315. 
— , Farbe der Nebenyalenzyerbin- 

dungen 250. 
— , Hexaquo-, Analogie mit Hexam- 

minchromiohlorid 343. 
Ghromlchloride, Hydratisomerie 343. 
— , Konstitution und gegenseitige 

Beziehimgen der wasserhaltigen 

342. 
Ghromif errisalze , Hexaacetatodi- 

hydroxodi- 291. 
Ghromifluorid , Konstitution des 

wasserhaltigen 320. 
Ghromireihe, Dibromotetraquo-, Dop- 
pelsulfate 228. 
— , Dichlorotetraquo-, Doppelsulfate 

228. 
Ghromisalicylsäure 176. 
Ghromisalze, Äthylendiaminrhodoso- 

306. 
— , Aquopentammin- 225, 227. 
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Chromisalse , Aquopentamminohro- 

mi-, HexAoyanokobaltiat 837. 
— .Benzoate 292. 

Bromoaqaotetrammin- 228. 

Bromobitaquodiftthylendiainin* 

845. 

Bromopentammin- 225. 

CUoroaqaotetrainmm- 228. 

Cbloropentammin • 218, 225, 

262. 

Ohloropentaqno- 222, 234, 883, 

347. 

Diftthylondiaminpropylendiamin- 

ohromi-Hezaoyanokobaltlat 388. 

Diäthylendiamüipropylendiainin- 

ohromi-TriozalokobalÜat 888. 

Diaqaodiäthylendiaminchromi- 

Triozalochromiat 340. 

Diaquodiftthylendiamin-, cis-trauB 

365. 

Diaquotetrammin* 226. 

Dibiflaqnodiftthylendiamin 315, 

845. 

— , laomerie 364. 

Dibromodiäthylendiamin - , Iso- 

merie, cis-trans 364, 865, 366. 

Dibromodipjrridinodiaqno- 345. 

Dibromotetraquo- 228, 844. 

Dioäainmehloridtetraqno* 231. 

— »Verhalten des Oblon 231. 

DicbloroaqQotriammin- 227. 

Dioblorodiäthylendiamin-, lio- 

merie 864, 865, 366. 

Dichlorodiaqaodiammin- 227. 

Diehlorodipyridinodiaqao 345. 
Dichlorotetraquo- 228, 227, 284, 
343. 

Dekammin - hy drozoninmdi - 295. 
Dekammin-ol-di- 295. 
Bekammin-ozo-di- 295. 
Fluoropentaquo- 228. 
Dihydrozodiaqnodiammin- 272. 
Dihydrozodiaqnodipyridin- 271. 
Dipyridinotetraquo- 345. 
Dirhod anodiätbylendiamin-, 
Hezarhodanoohromiat 331. 
— , Dirhodanodiäthylendiamin-, cis- 
trans, Isomerie 364, 365. 



Chromiialze, Dirhodanotetrammin-, 

Hezarhodanoobromiat 330. 
— . Dirbodanotetrammin- 284. 

— , Tetranitrodiamminehromiat 

380. 

Dimbidiumobloridtetraqno- 814. 

Hezaacetatodihydrozotri-, Bin- 

dang der Säure u. der Hydrozyl- 

grappe 289. 

Hezaacetatodihydrozotrlpyridin- 

tri-, Konttitation 290. 

Hezabamstoff- 48, 95, 214. 

Hezammin* 95, 225, 226, 234. 

— , Hezacyanokobaltiat 887. 

— , Hezarhodanoehromiat 380. 

— , Übergangsreibe tu denHeza- 
rbodanoohromiaten 234. 
Hezammintetiarhodanodiammin- 
cbromiat 880. 

—, Triozalochromiat 338, 840. 
Hezaqao - , Hezafluorochromiat 
388. 

— 284, 262, 342, 343. 
— , Übergangsreihe zu den Heza- 
ehlorocbromiaten 284. 
Hydrozoaqnodiäthylendiamin- , 
eis u. trans, Isomerie 364, 865. 
Hydrozotriaquodiammin- 272. 
Jodopentammin- 225. 
Ozalodi&tbylendiamin- 95. 
— , Konflgurationsbestimmnng 
364, 365. 

— , Diozalodiaquoohromiat 340. 
— , Diozaloäthylendiaminohro- 
miat 840. 

Ozalotetrammin-, Diozalodiam- 
minobromiat 340. 
Bbodanopentammin- 234. 
— «Hezarhodanoobromiat 880. 
— , Tetrarhodanodiammichro- 
miat 330. 

Khodo-, Konstitution 295, 388. 
Bhodoso- 306. 
Sulfatopentaquo- 222, 347. 
Tetraftthylendiamindioldi- 865. 
— , Eonfigurationsbestimmung 
364. 
— , Tetraglykokoldloldi- 252. 
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Ohromisalze, Tetraquo- 227. 
— , Tetraquodiammin- 826. 

Tetraquodichloro- 262. 

Tetraquodipyridino- 271. 

Triäthylendiamin- 60, 389. 

— ^, Hexacyanokobaltiat 838. 

— , Hexarhodanochromiat 331. 

— , Spiegelbildisomerie 372. 

— , Trioxalokobaltiat 339. 

— , Triozalocliroxniat 340. 

Triaquotriammin- 226. 

Trihezaacetatodihydroxo - 289, 

291. 

Trihexaaceto- and Hexaformiato- 

dihydroxo-, Konstitution 290. 

Trihexafonniatodibydroxo* 289. 

Tripentapropionatotribydroxo-, 

Konstitution 292. 

Tripropylendiamin-, Hexacyano- 

kobaltiat 338. 

— , Trioxalokobaltiat 838. 

Cbromisulf ate , Konstitution der 

wasserhaltigen 319. 
Cbromiverbindungen, Isomerie 364. 
Gbromoate, Hexacyano- 114. 
Ghromoisomerie, Erklärung 384. 
Cbromonate, Pentaoxo- 120. 
•— , Fluorotrioxo- 166, 167. 
Ohromosalze, Gblorotriaquo- 224. 
— »Tetraquo- 207, 
Ohjromozyddiperozyd 162. 
Ohrom, Peroxodioxo- 157. 
—, Perozodiozoätbylendiamin- 186. 
— , Peroxodioxohexametbylentetr- 

amin- 186. 
— , Perozodioxotriammin- 56,162,186. 
— ,Peroxodioxotricyankalium- 56, 

162. 
— , Tri-a-alanin- 252. 
— , Tri-a-aminoisobuttersaures 252. 
— , Tri-a-aminoisoTaleriansaures 252. 
— »Triasparagin- 252. 
— , Tricblorotripyridin- 187. 
— , Trifluorotriaquo- 338. 
— , TriglykokoU- 252. 
— , Trileucin- 252. 
— , Triozotriammin- 186. 
— , Trirbodanotriammin- 234, 330. 

Werner, Anach. der »norgaii. Chemie. 



Ohromsänre 119. 

Obromschwef Ölsäuren, Konstitution 

1.S3. 
Chromtetrozyd 162. 
Cbromtriozyd 166. 
Gbromylcblorid 166. 
GoUopbanit 218. 
Gorkit, Konstitntion 216. 
Goulomb 70. 

Groceosalze, Konstitution 363. 
Grotonsäuren 80. 
Gupferron, Anwendung zur Eisen- 

und Kupferbestimmung 251. 
Gupraate, Dibromotetrathiosulfato- 

170. 
— , Dicblorotetrathiosulfato- 170. 
— , Dicblorothiooarbamid 236. 
— , Dicyano- 114. 
— , Dijodotetratbiosulfato- 170. 
— , Dirbodanotetratbiosulf ato- 170. 
— , Dirbodanotricy anodi- 161. 
— ,Tricbloro- 236. 
— , — , Strukturformel 101. 
— , Tricyano- 114. 
— , Trioyanorhodano- 161. 
Guprachlorid 93. 
Guprasalze 93. 
— (n), Hezapyridin- 204. 
— ^, Tritbiobamstoff- 62. 
Gmprasulfat 65. 
— , Dikoblenozyd- 66. 
Guproacetat (n) 70. 
— ,Diammin- 243. 
Guproate (n), Dioxalo- 137. 
— ,Hexanitro- 132. 
— , Tetracampbensäureimido- 155. 
— , Tetraphtalimido- 155. 
— , Tetrasuceinimido- 155. 
— .Tricbloro- 102. 
Guprobromid (n) 66. 
Guprocblorid (n) 66, 113. 
— , Dimetbylpyron 267. 
Gu]>Tosalze (n) 93. 
— , Ätbylendiamin- 204. 
— , Hezammin- 204. 
— , Hexaquo- 202. 
— ,Tetrammin- 196, 201, 205. 
— , — , Tetracbloroplatoat 91, 338. 
4. Aufl. 26 
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CuproialM (n), Tetraquo- 201, 207. 

— , Triäthylendiamixi- 204. 

Ouprosnlfat (n) 17. 

Gyanosalze 13. 

— , Analogie mit den Halogenosalsen 

115. 
— , Zusammenstellung 115. 
Cyanozosalze 166, 169. 

Dablit 218. 
Diaeidoaquosalse 229. 
Biaoidotetramminsalse , Erklärung 

der Bildung 220. 
—, Konstitution mit dreiwertigem 

Zentralatom 220. 
vierwertigem Zentralatom 

220. 

— , verschiedenes Verhalten der nega- 
tiven Gruppen 220. 

— , Zusammenstellung mit dreiwerti- 
gem Zentralatom 220. 

, vierwertigen Zentralatomen 

220. 
Diacidotetraquosalze, Bildung und 

Konstitution 228. 
Diäthoxydinaphtostilbendibromid- 

tetrajodid 809. 
Diätboxydinaphtostilbentetrabromid 

809. 
Diftthoxydinaphtostilbentetngodid 

809. 
Diäthozynaphtostilbendibromid- 

tetrabromid 809. 
Diaquotetrammlnsalze, Ableitung u. 

Konstitution 225. 
— dreiwertiger Metalle 226. 
— , Verhalten der Säurereste bei 

Wasseraustritt 226. 
Dibrenzcatechinaluminiumsäure 141. 
Dibrenzcatechinmagnesiumsäure 141. 

Dicyan 90, 91. 

Dicyandiamid , Verwendung zur 
Nickelbestimmung 250. 

DidimethylglyoximmetaUsalze, Kon- 
stitution 245. 

Di-Essigäther-Tri-dibromid 809. 

Bijodhydrazinhydrojodid 308. 

Dijodide 108. 



/r-Diketoverbindungen, Koordina- 
tionswert 244. 

— des Biliciums und Bor 244. 
Dimetaphosphate, Fleitmanns 335. 
Dimethyläthylpyronchlorhydrat 266. 
Dimethylanüindibromid 308. 
Dimethylbromanilindibromid 308. 
Dimethylfulven 69. 
Dimethylglyozim, Verwendung zur 

Nickelbestimmung 250. 

aa- Dimethylpyrrolin - a- carbonsäore 
249. 

a-Dioxime, Koordinationswert 245. 

— , Schwer- ' und Platinmetallsalze 
246. 

Bipheny laminotetramethylammo - 
nium 262« 

Dipyrid ylmetallv erbindungen , Bil- 
dung 856. 

Dissoziation, elektrolytische 70. 

— , — , Bindung der Elektronen nach 
J. Stark 86. 

— von Metallammoniaken und Hy- 
draten 87. 

Dithiocarbaminsäure , Konstitution 
der Schwermetallsalze 248. 

Dixanthylentetrabromld 809. 

Dixanthylentetrajodid 309. 

Doppelacetate 140. 

Doppelcarbide 156. 

— , Zusammenstellung 157. 

Doppelchloride 65. 

Doppelcyanide, Auffassung als Dop- 
pelnitride 156. 

— , Beziehungen zu den Doppelcar- 
biden 157. 

— , Gründe gegen die Auffassung als 
Doppelnitride 156. 

Doppelformiate 140. 

Doppelhalogenide 29, 31, 34. 

Doppelnitride, Erklärung des Be- 
griffes 154. 

— , gemischte 18. 

Doppelnitrite 181. 

Doppeloxalate 136. 

Doppeloxyde 115, 117. 

Doppelrhodanide 115. 

Doppelsalze 16, 29. 
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Doppelflelenide, Erklärung der Bil- 
dung 161. 

DoppelBUlfate 10, 13, 138. 

^»Einteilung 183. 

— .Konstitution 209, 812. 

— , yerschiedene elektrolytische Dis- 
soziation 133. 

Doppelsulflde, Erkl&r. d. Bildung 151. 

Doppelsulflte 134. 

Doppelvitriole, Konstitution 183. 

Aiinlagerungsreaktionen , Verlauf 
und Erklärung des Stellungs- 
weobsels 321. 

Einlagerungsverbindungen 29, 194. 

— , Definition 46. 

— , Erklärung der Bildungsweise 194. 

— t heterogene, mit Ammoniak, Ami- 
nen, Sulfiden usw. 227. 

— t — , — salzartigen Komponenten, 
Konstitution 229. 

— «partielle heterogene 829. 

— , , Ableitung 229. 

— , , mit salzartigen Verbin- 
dungen 229. 

— , homogene Typen 203. 

— in zweiter Sphäre, Definition, 
Konstitntion und Zusammenstel- 
lung 318. 

— mit Metallhydrozyden 216. 
organischen Sauerstoffverbin- 

düngen 213. 

SauerstofEsalzen 217. 

— , partielle 218. 

— , — , Definition 194. 

— , — , Konstitution der komplexen 
Badikalen [MeAj 221. 

— , — , von Hydraten und ähnlichen 
Verbindungen 228. 

— , vollständige, Abhängigkeit der 
Additionskpmponentenzahl vom 
Zentralatom und ionogenen 
Säurerest 201, 202. 

— , Zusammensetzung von 

dem Sättigungszustande der Zen- 
tralatome 202. 

— ,— , Bildung 201. 

— ,— , Definition 194. 



Einlagerangsverbindungen, vollstän- 
dige heterogene 224. 
— , — Verschiedenheit der Zahl der 

Additionskomponenten 201. 
Eisencarbonyl 310. 
Eisenhalogenide 98. 

— polymere, Konstitution 106. 

Eisennitrososchwefelverbindungen, 
Konstitution 293. 

Eisen-Pentaoarbonyl 310. 

Eisensalicylsäure 176. 

Eisensäure 119. 

Elektroaffinität der Elementaratome 
13, 14. 

— , selektiver Oharakter 14. 

— «Verstärkung durch Komplezbil- 
dung 78. 

Elektrochemischer Oegensatz der 
Elemente 13. 

Elektron, Einfluß auf die Art der 
Bindung 86. 

Elektronen 13, 70. 

— , Art der Bindung an das Elemen- 
taratom 82. 

— , in Nitriten und Nitro- 

körpern 86. 

Elektro valenz 81. 

— .Bestimmung 71. 

— »Definition 71. 

— , Verschiedenheit von der chemi- 
schen Valenz 71. 

Elementaratom, Vorstellung über die 
Bindefähigkeit 19. 

Element, Definition 2. 

Enneajodide 108. 

— , KonstitutionsmOglichkeiten 110. 

Erbiate, Dioxalo- 178. 

Erdalkalihalogenide 98. 

Ersatzreaktionen , Erklärung des 
räumlichen Stellungswechsels 323. 

Erythrosalze, Konstitution 895, 383. 

— .basische, Konstitution 295. 

Esohydrate, Beziehungen zu den 
sauren Verbindungen der Di- 
chlorokobaltiake 315. 

— , Konstitution und Verhalten 319. 

—, Unterschied zwischen — und 
Aquosalzen 344. 

26* 
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Parbe der Yerbindongen, EinfluA 
der Nebenvalenzbindang 250. 

Farblaoke beizenziehender Farb- 
stoffe, Konstitation 249, S53. 

Ferriate, Dioxalo- 178. 

— ,Hexaeyano- 53, 95, 256. 

— , Hexafluoro- 53. 

— , Hexarbodano- 115. 

— , Nitrosopentacyano- 66. 

— , Pentachloroaquo- 174. 

— , Pentacyanoaquo- 174. 

— , Pentacyanocarbonyl- 66. 

— , PentacyanonitroBO- 53. 

— , Tetragoajakol- 141. 

— , Tribrenzcatechin- 141. 

— , Trlmalonato- 140. 

— ,Trioxalo- 138. 

Ferricblorid 92. 

— ,Hexaquo- 242. 

— ,— , Hydrolyse 242. 

Ferricyankalium, Isomerie 385. 

Ferrihydroxyd 15. 

Ferrisftnre, Salze der. 

— , Penta Vanillin- 141. 

— , Tetraeugenol- 141. 

— , Tetravanülin- 141. 

Ferrisalze, Hexaacetatodihydroxotri- 
291. 

— ,Hexaquo- 206. 

— , Uydroxopentaqno- 242. 

— , Triaoetatohydroxodipyridindi-, 
Konstitution 292. 

— , Tri-dipyridyl- 66. 

— , Tri-o-Phenanthrolin- 66. 

Ferroate, Dioxalo- 137. 

— ,Di8nlfito- 135. 

— , Hexacyano- 53, 256. 

— , Hexanitro- 132. 

— , Hexarbodano- 115. 

— , Pentaoyanoammin- 187. 

— , Pentaoyanoaquo- 174. 

— , Pentacyanoarsenigsänre- 170. 

— , Pentacyanonitro- 170. 

— , Pentacyanosulflto- 170. 

— , Tetrafluorodiaqno- 174. 

Ferroohlorid 16, 23, 25, 92. 

Ferrocyankalinm, Isomerie 385. 



Ferrooyanwasserstoffs&oreftthyleater 
257. 

Ferronate 65. 

Ferronoxyd 65. 

Ferrooxyd 92. 

Ferrof alze , Hexametbyloarbylamin* 
203, 257. 

— , Tridipyridyl- 60, 66. 

— » — I Spiegelbildisomerie 372. 

— , Tri-o-Phenanthrolin- 66. 

Ferro- und Fernverbindungen, Be- 
einflussung der Beständigkeit 
durch Nebenvalenzwlrkung 66. 

Flavosalze, Konstitution 862. 

Floreuoit, Konstitution 216. 

Fluorohromsaure Salze 166. 

Fluoride 90, 96. 

— , anorganische, saure, Zusammen- 
stellung 286. 

— .organische, saure, Zusammen- 
stellung 286. 

— »saure, Konstitution 285. 

Fluorierte Sulfate, Dithionate und 
Phosphate, Konstitution 167. 

, Zusammenstellung 168. 

Fluorosalze, Bildung 98. 

— , Charakteristik der bildenden Ele- 
mente 167. 

Fluorwasserstoff, Konstitution 285. 

FrankoUt 218. 

Fulvenk5rper, Bildung von Super- 
oxyden 69. 

Fuskokobaltiaksalze 306. 

Oadoliniate, Hexanitrato- 129. 
Oenetisohe Polymerie, bei Phospho- 

nitrilohloriden 335. 
Geometrische Isomerie bei Ohromi- 

verbindungen, Grundlagen der 

KonflgurationsbestimmuDg 364. 

^ Übersicht 864. 

— — , — und gegenseitige 

Beziehungen 865. 
Kieselwolframsfture und 

Wolframkieselsfture 369. 

Kobaltverbindungen 853. 

Platinverbindungen 366. 
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Geometrische Isoxnerie bei Radikalen 

Me^* 352. 
.*— Co5? 363. 

MeAaB, 867. 

Tetramminplatosalzen^Bil- 

doDg nnd Konfiguration 369. 

Verbindungen mit vier- 

wertigem Platin, Entwickelung 
der Baumformeln 366. 

zweiwertigem Platin, 

Entwickelung der Raumformeln 
367; Übersicht 368. 

, Carbonatosalze als Ausgangs- 
punkt zur Konstitutionsbestim- 
mung 356. 

, Charakteristik 851. 

, Entwickelung der Raumfor- 
meln für Radikale [MeA«] 351. 

, Farbenuntersohiede der Ver- 
bindungen 354. 

, Grundlagen der Konstitutions- 
bestimmung 355. 

, Konstitutionsbestinmiung auf 

Grund von Ringbildung 355. 

, Spaltbarkeit der eis -Verbin- 
dungen in optische Antipoden 357. 

, unterschiedliches Verhalten 

der Ois- und Trans-Isomeren 855. 

Gerhartit, Konstitution 216. 

Germaneate, Hexasulfo- 56, 151. 

€k)ldammoniumtrisuIfid 153. 

Goldchlorid e, Additionsyerbindungen 
mit Acetonitril und Benzonitril 
43, 99, 187. 

Grenzsäuren (M04)Hm, Verhalten 
bei Austritt Ton Sauerstoffatomen 
198. 

Gnanylamidid 247. 

Guanylhamstoff 247. 

BLalochromie 73. 
Halogenaquosänren , Konstitution 

285. 
Halogenide, Auftreten in polymeren 

Formen 99. 
— , chemischer Unterschied zwischen 

höheren und niederen 99. 



Halogenide, einfache 96. 

— , Einteilung nach dem Verhalten 

gegen Wasser 98. 
— , Erklärung der Polymerisation 

durch Halogenosalzbildung 105. 
— , Fähigkeit zur Polymerisation 105. 

— des Kohlenstoffs, Verhalten gegen 
Wasser 98. 

— , Konstitutionsmöglichkeiten poly- 
merer 106—107. 

—, Molekülgröße 105. 

— «physikalische Eigenschaften 97. 

— , — Unterschiede zwischen höhe- 
ren und niederen 99. 

— , polymere 96, 105. 

Halogenisierungsstuf en , Abhängig- 
keit von der Temperatur 96, 97. 

Halogenosäuren 111. 

Halogenosalze 96. 

— , Analogie zu Bauerstoffsalzen 100. 

— bimolekularer Trihalogenide 111. 
—»Definition 100. 

— , Grenzzahl der Bildung 103. 

— , heterogene 159. 

— , mehrkernjge, Aufbau 110. 

— , verschiedene , abgeleitet vom 

gleichen Halogensäureanhydrid 

103. 

— von Metalloiden 103. 
Halogene- und Hydrozosäuren, Über- 

gangRglieder 171. 
Halogenoxosalze 167. 
Halogenverbindungen, Einteilung 96. 
— , heterogene 159. 
— »Komplexe des Wasserstoffs 285. 
— , mehrkemige 287. 
Halogenwasserstoffe 281. 
Halogenwasserstoffsäuren, Natur 279. 
— , Zusammenstellung der Hydrate 

263. 
Hamlinit, Konstitution 216. 
Harnstoff, Funktion in Salzen 48. 
Hauptvalenz, Defiinition 64. 
— , elektrochemischer Begriff 70. 
— , Unterschied von der Kebenvalenz 

41, 42. 
Hauptvalenzbindung, Afflnitätswert 

67. 
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Hauptvalenzbindangen , Übergang 
von nichtionogenen in ionogenen 
Zustand 82. 

— »zwei Arten 72, 73. 

Hauptvalenzen 81. 

Haupt- nnd NebenyalenEbindungen, 
Afflnitätswert von 68. 

— , Übergang 69. 

— — Nebenyalen2en,elektroohemi- 
scher Ghegensatas zwischen 70. 

— , ^-adueUer unterschied 82. 

— , Übereinstimman^ 64. 

— • — NebenTalenzzahl , Ähnlich- 
keit 61. 

Heptajodide 108. 

— , KonstitutionsmOglichkeiten 110. 

Heptametaphosphimsänreni Eonsti- 
tation 337. 

Heptaphosphonitrilchlorid 336. 

HeterogeneTypen, Charakteristikl 57. 

— Verbindungen, Bedeutung des 
Wassers 171. 

mit stickstoffhaltigen Badi- 

kalen 183. 

, wasserhaltige 171. 

Heteropolysäuren 143. 

—.wirkliche, Charakteristik 145. 

— , — , Isomerie 147. 

— , — , Konstitution 147—149. 

Heteropolysalze 143. 

Hezahydrate der Metallsalze, Konsti- 
tution 207. 

Hexajodide 107. 

Hezametaphosphate 335. 

Hexamminmetallsalze, Analogie zu 
Hexaquometalisalzen 206, 207. 

Hezamminsalze, Abhängigkeit der 
Zersetzungstemperataren yom 
Atomvolamen 326. 

Hezaphosphonltrilchlorld 336. 

Hezasulflde 153. 

Hezolsalze, Analogie zu Doppel- 
salzen 217, 

— »Erklärung der Entstehung 215. 

— dreiwertiger Metalle, Zusammen- 
stellung der natürlichen 216. 

^•, künstlich dargestellte zweiwertige 
Metalle 113. * 



Hinsdalit, Konstitution 216. 

Hydrargyride 90. 

Hydratbildung bei Halogeniden 33. 

Oxyden 83. 

Hydrate 16, 29. 

— der Bäuren, Auffassung als Oxo- 
niumsalze 270. 

— mit Doppelwassermolekülen, Kon- 
stitution 315. 

komplexen Radikalen [MeAJ 

207. 
[MeA«] 206. 

— Yon Ohlor und Brom, Konsti- 
tution 309. 

Hydratisomerie bei Magnesiumphos- 
phaten 345. 

Metallammoniaken 344. 

—.Charakteristik 348. 

Hydrazincarbonsäure, Eigenschaften 
und Konstitution des Nickelsalaes 
252. 

Hydrazinhydrojodid 308. 

Hydrazinhypophosphat 342. 

Hydrazlnphosphat 342. 

— , saures 342. 

fiydrazinphosphit 342. 

— ^.saares 342. 

Hydrazinsulfat 342. 

Hydrolyse, Abhängigkeit des Qrades 
242. 

— , allgemeine Theorie 241. 

— , Anwendung des Massenwirkungs- 
gesetzes 242. 

— »Gründe gegen die Arrhenius- 
sche Theorie 241. 

— yon Metallhydroxyden 239, 242. 
—.Theorie 237. 
Hydroxohalogenosalze, Konstitution 

172, 173. 
Hydroxometallammoniake , Bezie« 

huDgen zu Metallhydroxyden 274. 

— , den Oxoniumsalzen 271. 

— , charakteristische Eigenschaften 

272. 
—, Konstitution 271. 
— , Übersicht 272. 

— , Verhalten gegen Beagenzien 272. 
— , Säuren 271. 
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Hydroxometallammoniake , Bezie- 
hun^n in ^räsBeriger Lösung 278. 

Hydrozosäuren, Hischtypen, orga- 
nische Derivate 182. 

Hydroxosalze ammoniak- und amin- 
haltjiger Mischtypen 178. 

— , Art der Bildung 123. 

— , Gründe gegen die alte Auffas- 
sung 239. 

— , Konstitution nach der alten Auf- 
fassung 239. 

— , Säuren der 125. 

Hydrozylamin, amidophosphorsaures 

342. 
— , amidosulfonsaures 842. 
Hydroxylamindisulfonate, Isomerie 

350. 
Hydrozylamindithionat 342. 
Hydroxylaminhypophosphat 342. 
Hydroxylaminhypophosphit 341. 

JTarosit, Konstitution 216. 

Imidosalze 156. 

Iminos&ureimide, Komplezsalze 247. 

Indaohlorid (n) 23. 

Indifluorid 97. 

Indioxyd 116. 

Indochlorid 23. 

Jodate, Beständigkeit 326. 

— , Diflnorodioxo- 167. 

— ,Per- 56, 120. 

Jodchlorid, komplexe Additionsyer- 
bindungen von — mit Aminen 308. 

Jodiate, Tetrachloro- 109. 

Jodide 96. 

— , Additionsyerhindungen mit 
Schwefel, Konstitution und Zu- 
sammenstellung 315. 

Jodmethyl 47. 

Jodoniumsalze, Ableitung der Konsti- 
tution 285. 

Jodosäuren 112. 

Jodpen toxyd 116. 

Jodtrichlorid 109. 

Jodyerbindungen mit organischen 
SauerstofEyerbindungen, Konsti- 
tution 809. 

Ionen, Definition 13. 



lonenbildung, Zusammenhang zwi- 
schen indirekter Bindung und — 
50. 

lonisationsmetamerie, Auftreten bei 
Metallammoniaken 345. 

— bei Aquochromisalzen 347. 

Kobaltiaken 346. 

Plateamminen 347. 

—, Erklärung des Begriffes 345. 
— , Zusammenstellung der Beispiele 

346. 
lonogene Gruppen, Verhältnis zum 

Komplex 50, 51. 

— und nichtionogene Bindung, 
Bamsays Versuche zur Erklä- 
rung des Unterschiedes 86. 

, Unterschied 72. 

Gruppen, Erklärung des 

Unterschiedes 72. 
, Nachweis in festen 

Körpern 72. 
Irideate, Hexachloro- 53. 
Iridefluorid 97. 
Iridiate, Dioxalodiaquo- 176. 
— , — , Isomerie 176. 
— , Dioxalodihydrozo- 176. 
— , Dioxalohydroxoaquo- 176. 
— , Disulfatoaquopyridino- 179. 
— , Disulfitotrichloro- 170. 
— fHexacyano- 114. 
— , Hexajodo- 100. 
— , Hexaoitro- 132. 
— , Pentachloroaquo- 174, 238. 
— , Pentachlorohydroxo- 174, 238. 
— , Pentachlorosulflto- 170. 
— , Bulfltotetrachloro- 170. 
— , Tetracblorodinitro- 1 69. 
— »Trioxalo- 138. 
■— , Trisulfato- 133. 
— ,Trisnlfito- 136. 
— , Trisulfitochloro- 170. 
Iridisalze, Hexammin- 60. 
Iridium, Trinitrotriammin- 187, 189. 
Iridiumammoniumtripentasultid 158. 
Isoohinoliniumsalze, Ohromoisomerie 

384. 
Isomerie bei Kieselwolframsäure und 
Wolframkieselsäure 46. 
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Isomerieenclieinangen "bei Badikalen 
[MeA^Bt] and [tteAsBs] 59, S52, 
353. 

— , anaufgeklftrte 335. 

Isomorpbie bei Perozoflnoro- und 
Ozoflaoroialzen 163. 

IsomorpliieenehemiiDgen 11. 

a-IsonitroBoketone , Fähigkeit anir 
Bildung innerer komplexer Salse 
248. 

iBopolya&nren, Definition 142. 

—, Konstitution 142—143. 

Isoxanthosalze, Struktur und Ver- 
halten 348. 

Kalium-amalgam 26. 

— • -baryumnitrat, Konstitution 129. 

— -Chlorid 68. 

— -Chromat 166. 
disulfld 152. 

— -fluorid 89. 
hepUjodid 108. 

— -hexacyanoferriat, Isomerie 385. 

— -hexacyanoferroat, Isomerie 385. 

— -jodat, saures, Konstitution 143. 
-— — , Konstitution des zweifach- 
sauren 143. 

— -pyrosulfat 142. 

— -sUiceat 117. 

— -Sulfat 31. 

, Kettenformel 17. 

— sulfld 152. 

— -tetrachloroauriat (Kaliumauri- 
chlorid) 31. 

— -tetrasulfld 152. 
Kemformeln 14. 
Kempolymerie bei mehrkernigen 

Kobaltiaken 333. 
— »Erklärung des Begriffes 333. 
Kieselsäure 119. 

— -5-bimolybdän-vanadinBäure 149. 
•» -6-bimolybdän8äure 148. 

— -6-bi wolframsäure 148. 

— -5-i)iwolf ramsäure - vanadinsäure 
149. 

— -12-wolf ramsäure, Isomerie 370. 
Kieselwolfram säure, Isomerie mit 

Wolframkieselsäure 869. 



Kieselwolframsäure , Konstitution 

nach A. Werner 147. 

— , A. Miolati 147. 

Kobalt, Acidopyridino-di-dimethyl- 

glyoxim- 188. 
— , Bromammin-di-dimethylglyozim- 

188. 
— , Ghlorammin-di-dimethylglyoxim- 

188. 
— , Ohlorammin - di • methylglyoxim- 

188. 
— , Ghloroakridin - di - dimethylgly- 

oxim 188. 
— , Ohloro • di-dimethylglyoximam- 

min- 245. 
— , Chloroisoehinolin-di-dimethylgly- 

oxim- 188. 
— , Ghloropyridino - di - dimethylgly- 

oxim- 188. 
— , Ohloroxalotriammin- 188. 
— , Oyanatopyridino-di-dimetiiylgly- 

oxim- 188. 
— , Dichlorooxalodiammin- 189. 
— , - di - Dithiokohlensäuresulf - (tri- 

ammin-) 188. 
— , Jodammin - di - dimethylglyoxim- 

188. 
— , Jodopyridin-di-dimethylglyoxim- 

188. 
— , Nitroammin-di-dimethylglyoxim- 

188. 
— , Nitroammin - di - methyläthylgly- 

oxim- 188. 
— , Nitro -di-dimethylglyoximammin- 

245, 246. 
— , Nitrooxalotriammin- 188. 
— , Nitropyridino-di-dimethylgly- 

oxim- 188. 
— , Bhodanooxalotriammin- 188. 
— , Bhodanopyridino-di-dimethylgly- 

oxim- 188. 
— , Bhodanopyridin- di - methyläthyl- 

glyoxim- 188. 
— -Tetracarbonyl 810. 
— , Trichlorotriammin- 187, 804. 
—, Trigly kokoll-, Isomerie 364. 
— , Trinitroäthylendiaminammin- 44, 

60, 188. 
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Kobalt, TriDitrotriammin- 44, 45, 46, 

60, 86, 95, 194, 234, 235, 329. 
— , — , Verhalten in wässeriger Lö- 

fong 187. 
Kobaltiate, Dichloro-di-dimethylgly- 

oxim- 245. 
— , Dijodo-di-dimethylglyozim- 245. 
— , Dinitrodiacetylaeetonato- 244. 
— , Dinitro-di-dimethylglyozim- 245, 

246. 
— , Dlnitrooxalodiammin- 189. 
— , Diozalodiammin- 187. 
— , Diozalohydrozoaquo- 177. 
— , Dirhodano - di - dimethylglyozim- 

245. 
— , Hezaoyano- 52. 
— , Hezanitro- 52, 91, 182, 233, 234, 

235. 
— , Tetranitrodiammin - 52 , 284, 

235. 
— , Tetranitrodibydrozo- 175. 
— , Tribimolybdato- 144. 
— , Trinitrotrihydrozo-, Isomerie 175, 

363. 
— .Trioxalo- 138, 339. 
— , — , Bpiegelbildisomerie 140, 372. 
— .Trisulfito- 136. 

Kobalti-Kobaltecblorid (Symmetri- 
sches und Unsymmetrisches), 

Dichlorohezanmiin - fA- amino-per- 

ozo- 350. 
Kobalti - Kobaltereihe , Trichloro- 

hydrozo - hezammin - fi - perozo- 

297. 
Kobalti - Kobaltesalze , Dekammin- 

perozo-, Konstitntion 296. 
— , Dibromohezammin -^- aminoper- 

ozo- 350. 
— , Hezammin -fi- amino - perozo - ol- 

303. 
— , Hydrozo - aquo - hezammin-/i- per- 

ozo-ol- 302. 
— , Oktammin-/<-perozo-amino- 299, 

303. 4 

— , Bympaetrische , Dibromo • hezam- 

min-^-amino-perozo- 301. 
— , — , Dichloro-hezammin-/4-amino- 

perozo« 301. 



Kobalti-Kobaltesalze, Tetraäthylen- 

diamin-^-amino-perozo- 299. 
— I — I Spiegelbildisomerle 372. 
— , Tetra&thylen - /u • ammonium - per - 

ozo- 300. 
— , TetraäthyIendiamin-/i-imino-per- 

ozo- 300. 
— y Unsymmetrische , Dibromo - hex- 

ammin-^-amino-perozo- 30 1 . 
— , — , Dichloro>hezammin-^-amino- 

perozo- 301. 
Kobaltinitrit 60, 194. 
— , Additionsy erbindangen 44. 
Kobaltisalze, Acetylaoetonatodläthy- 

lendiamin- 245. 
— , Aqaoammindiäthylendiamin-854. 
— , — , Isomerie und Konflgurations- 

bestimmnng 361. 
— , — , Spiegelbildisomerie 371. 
— , AqnoDitrotetrammin- 284. 
— , Aquopentamminchlorid- 283. 
— , Aquopentammin- 224, 237, 274, 

276, 277, 322. 
— , — , Dissoziation 237. 
— , — -hezaoyanochromiat 337. 
— , Aqnosilberrhodanatodittthylendi- 

amin- 322. 
— , Bromammindiäthylendiamin 354. 
— , — , Isomerie und Konfiguration 

361. 
— , — , Spiegelbildisomerie 371. 
— , Bromaquotetrammin- 228. 
— , Bromobisaquodiäthylendiamin- 

315. 
— , Bromohydrobromodiäthylendi- 

amin- 313. 
— , Bromoisorhbdanodiäthylendi- 

amin-, Isomerie und Kunstitu- 

tionsbestimmung 360. 
— , Bromopentammin- 225. 
— , Bromopentamminozalat- 346. 
— , Bromopentamminsulfat- 346. 
— , Bromorbodanodiäthylendiamin- 

354. 
— , Oarbonatodiäthylendiamin- 359. 
— I — ^1 Spiegelbildisomerie 378. 
— , Oarbonatopentammin- 57. 
— , Oarbonatotetrammin- 56, 57. 
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Kobaltisalze, Ohlorammindiftthylen« 

diamin- 821, 354. 
— t — I Spiefj^elbildiiomerie 871. 

Chloroaquodiäthylendiamin- 321. 

Ohloroaqaotetrammin- 228, 843, 

344. 

Ohlorobromoaquoftthylendiamin - 

ammin- 229. 

Ghlorobromoaquotriamminbro • 

mid- 844. 

Chlorobromoaqnotriammin- 229. 

Ohlorobromodiäthylendiamin- 

354. 

Ohlorodiaquo&tbylendiamin- 

ammin- 228. 

Oblorodiaquotriammin- 228, 344. 

Ohlorodixütrotriammin- 284. 

Chlorobydrochloroaquotriammin- 

314. 

Chlorohydrochlorodifttbylendi- 

amin- 282, 314. 

Ohloroisorhodanatodiätbylendi- 

amin*, Isomerie und Konftg^ra- 

tionsbestimmang; 359. 

— , Spiegelbildisomerie 871. 

Cbloronitrodiäthylendiaminohlo- 

rid- 346. 

Ohloronitrodiäthylendiamin- 321, 

323, 353. 

— , Isomerie und Konflgorations* 

bestimmang 363. 

— , Splegelbildisomerie 371. 

Ohloronitrotetramminohlorid- 

846. 

Ohloropentammin- 219, 225, 237, 

245, 273, 276, 322. 

Ohlororhod anodift tby lendiamin- 
322, 346, 354. 

— , Bilbernitratadditionsprodukte 
der trans- 313. 
Cblorosilberohloridaquotriam- 
min- 232, 314. 

Cblorosilbercbloriddiäthylendi- 
amin- 814. 

Cbloroailberchloridtetrammin- 
232, 314. 

Ghlorosilberrhodanodiätbylendi- 
amin- 822. 



Kobaltiaalze, Chlorowismatchlorid- 

tetrammin- 814. 
— , Diaeidotetrammin- 56. 

Diäthylendiaminpropylendiamin - 

Hezacyanoohromiat- 338. 

— , Trloxaloohromiat- 838. 

Diammindiftthylendiamin- 361. 

— , Isomerie und Konfigurations- 

bestimmung 361. 

Diaquodl&tbylendiamin- 298, 805, 

306, 322, 353, 363. 

Diaquodipyridindiammin- 283. 
— , Yerbalten gegen Na^SsO« und 
NaNOs und gegen KBr in easig- 
saurer Lösung 240. 
Diaquoietrammin- 225, 283, 298, 
306. 

— , Iflomerie, Konstitutionsbeitim- 
mung und Bildung 357. 
Dibisaquodiätbylendiamin* 815. 
Dibromoaquoäthylendiamin- 
ammin 229. 

Dibromodiäthylendiamin- 353. 

Dibromotetrammincblorid- 844. 

Dichloroäthylendiamindiammln- 
354. 

Diobloroaquoäthylendiamin- 
ammin 229. 

Diohloroaquotriammin- 229. 

Diohlorodiäthylendiaminnitrit- 
346. 

Dicblorodiäthylendiammin - 82 1 , 
322, 353. 

Dlob lorodi&thylendiamin - , Sple- 
gelbildisomerie 372. 
Dicblorodiaquodiammin- 229. 
Diohlorodipropylendiamin- 353. 
Dicblorotetramminoblorid- 17. 
Dlcblorotetrammin - 29 , 344, 
358. 

— , Geometrische Isomerie 854. 
Dichlorotetramminnitrit- 346. 
Di - dimethylgiyozimdiammino- 
245, 246. 

Di-dlmethy]glyozimdianilin- 
245. 

Di-dimethylglyozimdipyridin* 
245. 



Baehrefi^ister. 



411 



Kobaltisalze, Dihalogenotetrammin-, 

Isomerie, Bilduiig und Konflgu- 

rationsbestimmuiig 358. 
— , Diisorhodanatodi&thylendiamin -, 

Iflomerie und Konflgurationsbe- 

stimmnng 861. 

-di-, Acetato-aquo-hezammin-fi- 

acetato-ol- 301. 

— , Aoidoaquohexammindiol- 303. 

— , Acidoaqaooktammm-/4-amino- 

298. 

— , Bromo - aquo - oktammin -fi- 

amino' 296. 

— , Ohloro - aquo - oktammin - fi - 

aminO' 296. 

— , Ohloro-isorhodano-oktammin- 

/i-amino- 296. 

— , Dekammin-fi-amino- 294. 

— , Bekammin-peroxo- 296. 

— , Diaquo - hexammiii • /i - amino- 

acetato- 301. 

— , Diaquo •hexammin-fi- amiDO- 

ol- 301. 

— , Dibromo-hezammin-/« «nitro- 

Ol- 302. 

— , Bichloro - hezammin - /* - ace - 

tato-ol- 301. 

— , Dichloro-hezammin-fi-amino- 
nitro- 301. 

— , Hexammin - ^ - acetato - diol- 
304. 

— , Hexammin -/u-amino- 296. 
— , Hexammin-^-amino-diol- 802. 
— , Hexammin - /i - amino - ol - ace- 
tato- 302. 

— , Hexammin-^-nitro-diol- 304. 
— , Hexammin-^-ol-dinitro- 304. 
—, Hexammintriol- 303, 306, 333. 
— , Nitrato - aquo - hexammin - /i - 
amino-ol- 801. 

— , Oktammin-^-amino- 296. 
— , Oktammin -/«- amino-ol- 298. 
— , Oktammin -^-diamino- 301. 
— , Oktammin-diol- 297, 304, 334. 
— , — , Konstitutionsbestimmung 
357, 858. 
— , — , Oktammin - /* -nitro ■ amino - 
299. 



Kobaltisalze, -di-, Oktammin-/u-8ul- 

fato- amino- 298. 
— , — , Bulfato - oktammin - /u - imido- 

299. 

— , Tetraäthylendiamin-^-amino- 

nitro-, Spiegelbildisomerie 372. 

— , Tetraäthylendiamin-fi-amino- 

ol- 300. 

— , — , Spiegelbildisomerie 872. 

— , Tetraäthylendiamindiol- 298- 

— , , — , Konflgurationsbestim- 

mung 857. 

— , Tetrabromo - hexammin - /u - 

amino- 297. 

— , Tetraohloro - hexammin - /u - 

amino- 297. 

Dinitritodiäthylendiamin - 349, 
353. 

— , Isomerie und Konflgurations- 
bestimmung 363. 
Dinitritodipyridindiammin- 849. 
Dinitritotetrammin- 353. 
Dinitroäthylend iaminpropylen- 
diamin- 374. 

Dinitrodiäthylendiamin- 323, 346, 
349, 353. 

— , Isomerie und Konfigurations- 
bestimmung 363. 
— , Spiegelbildisomerie 372. 
Dinitrodipropylendiamin- 854. 
Dinitrodipyridindiammin- 349. 
Dinitrotetrammin - Hexanitro- 
kobaltiat- 829, 341. 
Dinitrotetramminnitrit- 195. 
Dinitrotetrammin- 45, 46, 48, 49, 
50, 234, 353. 

— , eis- Additionsyer bind ungen mit 
Kalium« und Bnbidiumnitrat 314. 
— , Isomerie 362. 
— , Tetranitrodiammlnkobaltiat 
329, 341. 
Dirhodanatodiätbylendiamin-354. 

Halogenammindiäthylendiamin - , 
Isomerie und Konfigurationsbe- 
stimmung 860. 
— , Halogenoisorhodanodiäthylendia- 
min-, Isomerie u. Konfiguration s- 
bestimmung 359. 
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KobaltisaUe, Hexammin- 46, 52, 60, 

195, 219, 234, 285, 237. 
— , — , Übergangsreihe zu den Heza- 

nitrokobalüaten 284. 
— , — , Hezanitrokobaltiat 829, 340. 

— , Tetranitfodiamminkobaltiat 

829, 341. 
Hydroxoammindiäthylendiamin- 

354. 

Hydroxoaquodi&thylendiamin-, 

(ois) und (tranfl) 240, 272, 298, 353. 

— , Isomerie, Konflgurationsbe- 

stimmang und Bildung 358. 

— , liöslichkeit und Beaktion 240. 

Hydrozoaquodipyridindiammin- 

240, 272. 

Hydroxoaquotetrammin- 272, 278, 

297, 834. 
, Hydroxodinitrotriammin- 278. 

Hydroxonitrotetrammin- 278. 

— , abgeleitete Oxoniumsalze 267. 

Hydroxopentammin- 237, 239, 

271, 272, 278, 322. 

— , Übergang in Aquobasen 274. 

— , Aquopentamminsalze 

274. 

Iflorhodanoammindiäthylendi- 

amin-, Isomerie und Konflgura- 

tionsbestimmung 362., 

Iflorhodanoaquod iäthylendiamin-, 

Isomerie und Konfiguration 360. 

Isorhodanonilrodiäthylen diamin-, 

Isomerie und Konfigurationsbe- 

Stimmung 362. 

Nitroammindi&thylendiamin- 323, 

354. 

— , Isomerie und Konfigurations- 

bestimmung 362. 

Nitroaquodiäthylendiamin-, Spie- 
gelbild isomerie 372. 

Kitroaquotetrammin- 228. 

Nitrohydroxotetrammin- 272. 
, Nitroisorhodanodiäthylendiamin-, 

fipiegelbildisomerie 872. 

Nitrokali amnitritotetrammin- 

230, 232. 

li^itropentammin- 46, 195, 225,234, 

235, 245, 347, 348. 



Kobaltisalze^Nitropentammin-, Hexa-» 

nitrokobaitiat 329. 

— , Sulfat 347. 

— , — , Tetranitrodiamminkobaltiat 

329. 
— , Kitrorhodanodiäthylendiamin- 

346, 854. 
— , Nitrosüberohloriddiftthylendi- 

amin- 823. 
— , Nitrosilberrhodanodi&thylendi- 

amin- 312. 
— , Nitrosilberrbodanotetrammin- 

235, 312. 
— , Nitrosopentammin - , Valenciio- 

merie, Konstitution der isomeren 

388. 
— , Oxalodiäthylendiamin- 57. 
— , — , Dioxaloätbylendiaminchro- 

miat 389. 
— , Oxalopentamminbromid- 346. 
— , Oxalopentammin- 57. 
— , Oxalotetrammin- 56, 57. 
— , Ebodanoammindiäthyleüdi- 

amin-, Einwirkung Yon SUber- 

nitrat 312. 
— , Bhodanoammindiäthylendiamin- 

dithionat-, Einwirkung von Silber- 

nitrat 311. 
— , Bhodanoanunindiäthylendiamin- 

311, 354. 
— , Bhodanoammindiätbylendiamin-, 

Verhalten d.Silbemitratadditions- 

Produktes gegen Reagenzien 312. 
— , — , trans-. Verbalten gegen Silber- 
nitrat 813. 
— , Bhodanoaquodiätbylendiamin- 

322, 854. 
— , — , Spiegelbildisomerie 372. 
— ,— , trans-, Silbemitratadditlons- 

Produkte 313. 
— , Ehodanopentammin- 230. 
— , Silberchloridammindiäthylendi- 

amin- 823. 
— , Silberrhodanoammindi&tbylen- 

diamin-, Bildung, Konstitution 

und Verhalten 312. 
— , Silberrhodanoaquodiftthylendi- 

amin- 312. 
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Kobaltisalse, Bilberrhodanopentam- 

min- 280, 232. 
— f — , Oharakterifttik der Entstehung 

812. 
— , Bnlfatopentamminbromid- 346. 
— , 8nlf atopentammin- 59. 
— , Snlf atopentamminnitrat- 346. 
— , finlfltodi&thylendiamin- 359. 
— , Bolfltopentammin- 347. 
— , Tetra-dodekamminhezol- 305,883. 
— , — , Konflgurationsbestimmang, 

ausgehend von den 357. 
— , Tetra - hexaäthylendiaminhezol- 

306. 
— , — , Konflgurationsbestimmung 

857. 
— , Triäthylendiamin- 60, 339. 
— » — » Spiegelbildisomerle 372. 
— , — , Triozalochromiat 339. 
— , Triäthylendiammin-, Hexacyano- 

ohromiat 338. 
— »Triammin- 308. 
— , Triaquotriammin- 226. 

— , ohlorid 804. 

— , Tripropylendianiin-, Hexaoyano- 

ohromiat 838. 
— , — , Trioxaloohromiat 338. 
Kobaltoate , Ammoniumtetra- 

rhodano- 350. 
— , Dioxalo- 187. 
— pBisnlflto- 135. 
— , Hexarhodano- 115. 
— , Tetrafluorodiaquo- 52, 174. 
Kobalto - Bikobaltisalzo , Tetraäthy- 

lendiamintetrol- 305. 
Kobaltosalze, Dithiohamstoff-rhoda- 

nid- 350. 
— , Hexammin- 17, 204. 

— , Trioxaloohromiat- 388. 

— ,Hexaquo- 52, 206. 

— , Triäthylendiamin- 204. 

— , Tridipyridyl- 204. 

— , Triglykoll- 214. 

— , — , Konstitution der wasserfreien 

und wasserhaltigen 820. 
— , Trihydrazin- 205. 
— , Triphenanthrolin- 205. 
Kobaltsalioyls&ure 176. 



Kohlendiozyd 22, 25, 281. 

Kohlenmonoxyd 22, 25. 

— , Übersicht der Anlagerungsverbin- 
dungen an Halogenide usw. 192, 
193. 

Kohlenoxychlorid 166. 

Kohlenozyd Verbindungen der Me- 
talle, Konstitution 310. 

Kohlenoxysulfid 90. 

Kohlenstoff-dibromdichlorid 90, 157, 
159. 

•— -halogenide 99, 159. 

— -sulfochlorid 166. 
tetrabromid 58, 98. 

— -tetrachlorid 86, 98. 

— -tetrafluorid 58, 98. 

— -Verbindungen, Geometrisch isor 
mere, Umlagerung 80. 

Kohlenwasserstoff , Zusammenstel- 
lung der Additionsverbindungen 
an Halogenide 192. 

KohlenwasserstoffadditioDsverbin- 
düngen an Zinkchlorid 192. 

Komplex [MeX4], Tetraedrlsche Auf- 
lösung 58. 

Komplexbildung, Abhängigkeit von 
der chemischen Affinität der 
Zentralatome 825. 

— (Bestimmung der Haftintensität 
der beteiligten Gruppen 824. 

— , Verschiedene Fähigkeit der Ele- 
mente 824. 

Komplexbildüngstendenz, Abhängig- 
keit von der Elektroaf finität der 
Zentralatome 325. 

Komplexsalzbindung , EinfluA auf 
die Metallionenbildung 248. 

Komplexsalze, innere, Eigenschaften 
248. 

— , Nomenklatur 94. 

Komplexsulfate 183. 

Komplexverbindungen, Definition des 
Begriffes 28. 

— mit negativen Zentralatomen 307. 
Kontravalenz 84. 
Koordinationsformeln, Definition 43. 

— der Halogenosalze 101, 102. 

— I>olymerer Halogenide 106. 
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Koordinationsiaomerie , Erklftnug 
des Begriffes 837. 

— bei Chromverbindungen 840. 

KobaltiTerbindungen 840. 

Kobalt- und Chrom Verbin- 
dungen 887. 

Mercuroverbindungen (n) 341. 

Platin- und Eupferverbin- 

düngen 838. 

ZinkyerbinduDgen 838. 

Platoyerbindungen 840. 

Plato- und Plateverbindungen 

341. 

— — Yalenzrerbindungen 841. 
Koordinationslehre, Definition des 

Begriffes 19. 

Koordinationspolymere Verbindun- 
gen , Konstitutionsbestimmung 
828. 

Koord inationspolymerie , Erklärung 
828. 

— bei Chromiaken 880. 

Kobaltiaken 829, 880. 

Metallammoniaken 828. 

Palladoamminyerbindungen 

882. 
Plateamminverbindungen 882. 

Platoammin Verbindungen 881. 

Bhodiamminverbindungen 

332. 

Bilbersalzen 332. 

Koordinationsverbindungen mit 
Komponenten in zweiter Sphäre 
310. 

äußerer Sphäre, Ein- 
teilung 311. 

— , Bäumliche Auffassung beim Kom- 
plex [MeXi] 58; beim Komplex 
[MeX«] 58. 

— , Spiegelblldisomerie 59. 

Koordinationswert der Badikale der 
Isopolysäuren 143. 

— mehrwertiger Atome 55. 
Säuren 56* 

Koordinationszahl, Abhängigkeit 

vom Atomvolumen 59. 
— , Definition 51. 



Koordinationssahl, maximale, Be- 
stimmung 52. 

— , -^, Definition 52. 

— , — , häufige Zahlstfwerte 58. 

— , — , Unabhängigkeit von der Katar 
der mit dem Atom in Bindung 
stehenden Atomgruppen 82. 

— des Kohlenstoffs, Broms und Stick- 
stoffs (und den verwandten Ele- 
menten) 53. 

— »räumliche Auffassung 58, 59. 
— ^»Unabhängigkeit von der Natur 
der koordinierten Gruppen 52. 

— und Hauptvalenzzahl, gleiche 
Werte 53. 

Koordinative Btellungsisomerie, Ähn- 
lichkeit mit der Subsütutions- 
isomerie 351, 

, Charakteristik 350. 

Kraftlinien, elektrische 89. 

Kristalle. Bau der 827. 

Kryolith 84. 

Kupfer, Chlorodithiohamstoff- 236. 

— , Dialanin- 246. 

— , Diazidodiammin- 184. 

— , Diazidodipyridin- 184. 

— , DibromoäÜiylendiamin- 199. 

— , Didläthylaminoessigsaures 246. 

— , Diglykokoll- 243, 246. 

— , DiphenylglykokoU- 246. 

— , Dipiperidoessigsaures 246. 

— ,Glykokoll- 70. 

— , hydrazincarbonsaures, Konstitu- 
tion 247. 

— f a-oxypropionsaures, anomale Dis- 
soziation 246. 

Ku pf eralkalithiosulfate 166. 

Kupferhalogenide, Additionsverbind. 
von Phosphorigsäureester 191. 

Kupfersalze, Konstitution der Hy- 
drate 207. 

— »Konstitution und Bildung der 
basischen 181. 

— , neue Nomenklatur 98. 

Kupfervitriol, Konstitution 207. 

I4angit, Konstitution 216. 
Lanthaniate, Hexanitrato- 129. 
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Leitfähigkeiten der Dimethylgly- 
ozimkobaltyerbindungen 246. 

Leitfähigkeit, Erklänmg der ano- 
malen, gewieaer Apfel und wein- 
sanrer Balze 249. 
elektrolytische, Charakteristik bei 
Einlagerungsyerbindungen 195. 
— , Konstitntionsbeweis mittels 
der 188. 

— , Yon Kobalt- und Platinver- 
bindungen 46, 47. 
— , der Platinammoniakeinlage- 
rungsverbindungen 195. 
— , der isomeren Plateamminver- 
bindimg^en 36. 

— , der Übergangsreihen von Me- 
tallammoniaken in Metallkom- 
plezsalze bei Badikalen [MeA^^] 
235. 

— , — , — — — Tetramminplato- 
salzen in Tetrachloroplatoaten 
235. 

Lichtabsorption , Erklärung durch 
gelockerte Yalenzelektronen 88. 

Lithium-amid 155. 

— -tetraammoniak 310. 

Lüokenbindungen 77. 

— , Affinitätewert 69. 

— , konjugierte, eigenartiges Ver- 
halten bei Additionsreaktionen 79. 

Luteosalze 204. 

Hagnesiumfluorid 97. 
Magnesiumhalogenide 98. 
Magnesiumozyd 116. 
Magnesiumphosphat, sekundäres 845. 
Magnesiumpyrophosphat 345. 
Magnesiumsalze, Doppeloxalate 137. 
— , Hexaacetanilid- 214. 
— , Hezaaoeton- 213. 
— , Hexaäthylalkohol- 213, 
— , Hezaameisensäur e- 213. 
— , Hexabuttersäure- 213. 
— , Hexaessigsäureäthylester- 48, 213. 
— , Hexaessigsäureisoamylester- 213. 
— , Hexaessigsäureisobutylester- 213. 
— , Hexaessigsäuremethylester- 48, 
213. 



Magnesiumsalze, Hexaesiigsäurepro- 

pylester- 213. 
— , HexahamstofC- 214. 
— , Hexaisobuttersäure- 213. 
— , Hexamethylalkohol- 213. 
— , Hexapropionsäure- 48, 213. 
— , Hexaquo- 206. 
— , Hexaurethan- 214. 
Manganohloride 26. 
Manganeate, Hexafluoro- 95. 
Mangane-chlorid 26, 67. 

— -oxyd 26. 

Manganheptooxyd 26, 116. 
Manganiate, Hexaoyano- 114. 
— , Pentafluoraquo- 174. 

— , Tetrabimolybdato- 145. 
— , — , Konstitution 145. 
— , Trioxalo- 138. 
Manganichlorid 26, 67. 
Manganioxyd 26. 
Manganoate, Dioxalo- 137. 
— ,Disulflto- 135. 
— , Hexacyano- 114, 
— , Hexarhodano- 115. 
Mangano-bromid 66. 

— -Chlorid 26. 
Mangano-manganioxyd 26. 

— -nitrat 66. 

— -oxyd 26. 
Mangansäure 119. 
Mangan trioxyd 26, 116. 
Maximalvalenz , Abhängigkeit von 

der Stellung im periodischen 
System 27. 

Maximalvalenzzahl, Verschiedenheit 
bei verschiedenen Elementen 82. 

— , Bestimmung mit Hilfe der Fluo- 
ride 97. 

Melanosalze 297. 

Mercurasalze 93. 

Merouroate (n), Ghloro-, Konstitution 
308. 

— (n), Dekabromochloro-penta- 159. 
— , Dibromochloro- 159. 

— , Dibromodichloro- 159. 
— , Dibromotrichloro- 159. 
— , Diohlorobromo- 159, 
— , Diohlorodibromo* 159. 
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Kercnroate, Dichlorodijodo- 159. 

— , Bicyanobroiiio- 161. 

— , Dicyanochloro- 161. 

— , Dicyanohydroxa- 174, 

— , Dioyanojodo- 161. 

— , Dlcyanorhodano- 161. 

— , Dijodobromo- 160. 

— ^, Dijodoohloro- 160. 

— , D^ododibromo 160. 

— »Dioxalo- 187. 

— , Dirhodanochioro- 161. 

— , Dirhodano-dibromo- 161. 

— , Dirhodanodj jodo> 161. 

— .Difulflto- 134. 

— .Disnlfo- 151. 

— , Hexaohloroxalo- 169. 

— , Pentanitro- 182. 

— » Fentathiosulf ato- 165. 

•— , Bhodanodibromo- 161. 

— , Tetrabromoohlorodi- 159. 

— , Tetranitro- 182. 

— , Tribromodijodo- 160. 

— , Trijododiohlorodi- 160. 

Mereurocyanid (n) 281. 

Mereorocyanurat (n), Isomerie 848. 

Merearorhodanid , Ditbiobamstoff- 

350. 
Kerourosalze (n) 93. 
Meflo Weinsäure 377. 
Metaelemente, Begriff 1, 2. 
— , Übertragung des Begriffes 1. 
Metallammoniake 13, 16, 29, 84, 46, 

50, 52, 204. 
— , zweikemige, mit zwei Brücken- 

bindungen 297. 
— , — , — drei BrÜckenbindnngend02. 
— , dreikemige, mit vier Brücken- 

bindungen, Einteilung 805. 
— , — , — sechs Brückenbindnngen, 

Einteilung 305. 
— ,yierkemlge, mit sechs Brücken- 
bindungen, Einteilung 805. 
—, partielle Einlagerungsverbindim- 

gen 218. 
— , Einfluß des Bingschlusses auf die 

Bildung 855. 
— , Gleichwertigkeit der Bindung 

aller Ammoniakmoleküle 49. 



Metallammoniake, Isomerie 85. 

— »mehrkemige, Ableitung 298. 

— , — , Einteilung der 294. 

— , — , unbekannter Konstitution 806. 

— , — , Zusammenstellung der als 
Brückenbindung wirkenden Grup- 
pen 294. 

— mit Badikalen (MeA«) 205. 

— mit komplexen Badikalen (HeA^), 
Aufbau 204, 205. 

— mit komplexen Badikalen (MeA^) 
204. 

— , Verhalten der Silbemitrataddi- 
tionsproduktegeffen Salz8äure8 12. 

— und Hydrate, Ubergangsreihen 
226. 

, — bei Chromsalzen 226. 

Metallhalogenlde , Konstitution der 

Hydrate 171, 172. 
Metalihydroxyde, Dissoziation in 

wässeriger Lösung, nach der 

alten Vorstellung 275. 
Metailhydroxyd, Salzbildung am- 

photerer 181. 
Metall-isobutyr-adine 356. 
Metallkomplexsäuren, Ableitung der 

Konstitution 199. 
—, Definition 199. 

— und Salze, Konstitution 196. 
Metallkomplexsalzbildung , innere 

Abhängigkeit von der Konstitu- 
tion des Komplexbüdners 251. 

— , — , Beziehungen zwischen, und 
Beizenfarbstoffen 253. 

— , innere , unterschiedliches Ver- 
halten von a-, fi-, Y', ^-Amino« 
säuren 251. 

— , Unterschied zwischen gewöhn- 
lichen und inneren 248. 

Metallkomplexsalze, innere 70, 139. 

— , — Abhängigkeit der Beständig- 
keit von der Art des Bingschlusses 
251. 

— , — Definition nach H. Ley 248. 

— ,— , Erklärung des Begriffes 242. 

— , — , — für die Farbe 249. 

— , — , — — das anomale analytische 
Verhalten 248. 
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Ketollkomplezsalze, innerer, Einfloß 

des Bingschlosses auf die Bildung 

855. 
— , — , Löslichkeit 250. 
MetallozalBäaren, Art der Bindung 

der Ozals&ure 248. 
— , komplexe, Konstitution 248. 
Ketallsalze, basische, Bildungsweise 

180. 
— » — , Bildungsweise aus Metallsalz- 
hydraten 181. 
— , — , Charakteristik und Übersicht 

181. 
— , — , Einfluß der Basen auf die 

Bildung 182. 
— , — , Einfluß des Bingsohlusses auf 

die Bildung 180. 
— , — , Zusammenstellung 180. 
— , Hezahydrate , Yerhalten der 

Bäurereste 207. 
— , Verbindungen mit organischen 

Schwefel- und fielenyerbindungen 

183. 
MetaUsalzhydrate, Einfluß der Art 

der Bindung des Wassers auf 

die Farbe 211. 
— , Grande für die Annahme von 

Doppelwassermolekülen 212, 213. 

— mit Doppelwassermolekülen 212. 

— mit 7 Mol. Wasser, Zusammen«» 
Stellung und Konstitution 209, 
210, 211. 

— «Verhalten bei teilweiser Dis- 
soziation 181. 

— , Terschiedene Bindung des Was- 
sers 209. 

— ^, nicht dissoziierende, Verhalten 
gegen Wasser 174. 

— , die Wasser im Säurerest enthalten, 
Zusammenstellung 211. 

Metaphosphate, Polymerie 834. 

Ketaphosphims&uren 186. 

— , Entstehung und Konstitution 336. 

— »Polymerie 836. 

Methylfttherchlorhydrat 263. 

Methylammoniumjodid 47, 48, 50, 51. 

— , Strukturelle Auflösung der Kon- 
stitutionsformel 51. 
Werner, Aaech. dar «norgan. OhemSe. 



Methylammoniun^jodid, Konstitu- 
tionsformel auf Grund der für 
Metallammoniake abgeleiteten 
Beziehungen 50. 

Mischsalze, Oharakteristik 157. 

— der Halogenide und Cyanide 160. 
und Bhodanide 160. 

— , Möglichkeit der BUdung 157. 
— »Systematik 158. 

— Yon Halogeniden, Cyaniden und 
SauerstoiCsalzen 169. 

Miflchtypen, Einteilung und Syste- 
matik 158. 

^, Systematik 90. 

Moleküle, komplexe, Aufbau 44. 

Molekül yerbindungen, Erklärung der 
Entstehung nach J. Stark 87. 

— (theoretische Behandlung 17, 28, 
81. 

— , Verhältnis zu Komplexyerbin- 
dungen 28. 

Molybdän-Chlorid, Chloro- 111. 

— -Chlorid 26. 

— -dihalogenide, Konstitution 287. 

— -hezacarbonyl 310. 

— -hexafluorid 97. 

— -ozychlorid 166. 

— -säure 119. 

— -trioxyd 116. 

— , Triozotriammin- 186. 

— -yerbindungen, Nomenklatur 94. 
Molybdanate, Pentabromozo- 168. 
— , Pentachloroxo- 166. 

— , Pentafluorozo- 55, 167. 

— , Pentarhodanozo' 169. 

— , Tetrabromozo- 168. 

— , Trifluorodibydroxooxo- 173. 

Molybdate, Dichlorotrioxo- 167. 

— , Difluorotriozo- 167. 

— , Dioxodisulf o- 164. 

— , Heptachlorohexaoxo- 168. 

— , Hexacyanotrisulf o- 169. 

— , Pentafluoroxo- 167. 

— , Tetrachlorodioxo- 168. 

— , Tetrafluorodiozo- 55, 85, 167. 

•—, Tetrasulf o- 151, 164. 

— ^, Tribromotrioxo- 168, 

— , Trifluorotriozo- 65. 

4, Aufl. 27 
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HoljbdAte, Trioxooxalo- 168. 
-— , Trioxosulf o- 164. 
Molybdeate, Hezacyuioxotnlfodi- 

169. 
— .Oktocyano- 54, 71, 114. 
— , Tetraoyanodioxo- 169. 
MolyMechlorid 86. 
Molybdiohlorid 26. 
Molybdoate, Oktaohlorotri- 288. ' 
— , Tetrachlorotetrabromotri- 287. 
— , Tetrachiorotetrajodotri- 287. 
Holybdobromid, Konstitution 287. 
— , üntersohiedliches Verhalten der 

Bromatome 287. 
Molybdochlorid 26. 

— and -bromid, Fähigkeit cur Bü- 
dang Ton Halogenosalien 287. 

—, Konstitation 287. 

— , Unterschiedlicher Charakter der 

Ohloratome 287. 
Honoacidoaquosalze , Bildung und 

Konstitution 228. 
Huconsäure 79. 

Hatrium-amalgam 26. 

— -amid 155. 

— "bicarbonat 101. 

— -Chlorid 89, 92. 

— -diwasserstoffnitrid 90. 

— -hexachloroplateat 219. 

— -oxyd 116. 

— -pentaammoniak 310. 
Katriamoxyd, Wasserstoff- 90. 
Natron-alunit, Konstitution 216. 

— -jarosit, Konstitution 216. 
Neben Valenz» Betätigung bei der 

Polymerisation 61, 62. 
^, Definition 42, 44, 64. 
Nebenvalenzbindung, Entwickelang 

der Entstehung von Molekül- 

yerbindungen 68. 
Neben Valenzen 81. 
— , Abhängigkeit von der Natur der 

Haaptvalenzen 65. 
— , — Art der Haupt valenz- 

abeättigung 66. 
— , Bindungsvermögen 65. 
— (Nachweis der Existenz 42. 



NebenvalenzYerbindungen der Me- 
talle 310. 

Nebenvalenzwirkong in zweiter 
Sphäre 61. 

Nebenvalenzzahl, Definition 69. 
ionogene 196. 
— , Abhängigkeit 198. 
— , — von der am Aufbau des 
Moleküls beteiligten Komponen- 
ten 82. 

— , Definition 62. 
— , Einflui^ des Bäurerestes 199, 
200. 

— , zweiwertiger Metallsalze 196. 
Maximalwert 60, 61. 
Zahlenwerte neben der maxima- 
len 61. 

maximale, Abhängigkeit von der 
Koordinationszahl 60. 
— , Bestimmung 60. 

Neodymiate, Hexanitrato- 129. 

Neutralteile 73. 

Nichtionogene Gruppen, Bindungs- 
wechsel bei der Einlagerang 194; 

, Übergang in ionogen gebun- 
dene 62, 63. 

Nickeloyanid , Additionsverbindun- 
gen von Anilin, Phenol, Pyridin, 
Pyrrol, Thiophen und Furan 
193. 

Nickelcyanidbenzolammoniak 193. 

Nickel, hydrazincarbonsaures, Kon- 
stitution 247. 

— -tetracarbonyl 310. 

Nickel kaliamcyanid 115. 

Nickelsalicylsäare 176. 

Nickelsalze, Doppelcyanide 114, 202, 
203. 

— , Doppelfluorjde 202. 

— , Doppelnitrite 132. 

— , Doppeloxalate 137. 

— , Doppelrhodanide 115. 

— , Doppelsolflte 136. 

— , Hexahydroxylamin- 204. 

— iHexammin- 60, 204. 

•*-, Hexaquo- 206, 262. 

— , Tetrammin- 196. 

~, Triäthylendiamin- 60^ 204. 
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Niokelsalze, TriäthylendiamiolKydr- 

oxydul- 205. 
— , Tridipyridyl- 204. 
— , TriglykoU- 214. 
— , Trihydrazin- 205. 
— , Triphenanthrolin- 204. 
— , Tripropylendiamin- 204. 
Niobate, Pentabromozo- 108. 
— , Pentachlorozo- 168. 
— , Pentaflnoroxo- 55, 167. 
— , Tetrabromoxo- 168. 
— , Tetrachloroxo- 168. 
Niobeate, Tetrafluorodihydroxo- 178. 
Niobpentoxyd 116. 
Kiobfläiire 119. 
Niobsalze , Difluoxo - triammonium- 

fluorid-an-fluorid 282. 
— , — Trikaliamflaorid - an - flaorid- 

232. 
— ,— Pentafluorid 97. 
— , Fluoroxo-hydrofluoro-trikalium- 

fluorid-an-fluorid- 282. 
— , Tetrafluorodikaliumfluorid 232. 
Nitramid 185, 349. 
Nitrate 127. 
— , Konstitution 129. 
— , saure, Konstitution 130. 
Nitratosalzbildung, Abhängigkeit von 

der Stellung der Elemente im 

periodischen System 129. 
Nitratosalze 18, 128, 129, 130. 
— , Gründe der Unbeständigkeit 130. 
— «Konstitution 129. 
Nitride 154. 
— , Einteilung 154. 
— , — nach dem Verhalten gegen 

Wasser 154. 
— , explosive 154. 

Nitridosalze, Erklärung des Begriffes 

155. 
Nitrilosalze 156. 
Nitrite 181. 
— der Schwer- und Edelmetalle, 

Konstitution 131. 
Nitritosalze 127. 
— , Verhalten 849. 
Nitropentamminsalze 225. 
Nitrophenole, Valenzisomerie 884. 



NitrosaUe 18. 
— , komplexe Bildung 131. 
Nitrosoguanidin 246. 
Nitrosohydroxylamin 349. 
Nitro80'/3-naphtoi , Verwendung zur 

Kobaltbestimmung 251. 
Nitrosophenylhy droxylamin, An wen - 

düng in der Analyse 251. 
— , Komplexsalze 248. 
Normalvalenz 84. 

— und Kontravalenz, Elektroche- 
mischer Gegensatz 84. 

, Erklärung der Komplex- 
salzbildung 84. 

Oktaederschema, Ableitung der Iso- 
meriemöglichkeiten unter Zu- 
grundelegung des 852. 

Oktaedrische Auflösung der Kom- 
plexe MeX« 58. 

Osmiamsäure 186. 

Osmiate, Konstitution 120. 

— , Pentabromonitroso- 169. 

— , Pentaohloronitrilo- 56. 

— , Pentaohloronitroso- 169. 

— , Pentajodonitroso- 169. 

Osmium-octo-flnorid 97. 

— -tetroxyd 32, 116, 120. 

— -säure 119. 
Osmoate, Hexacyano- 114. 
Osmonate, Dibromotrioxo- 168. 
— , Dichlorotrioxo- 168. 

— , Dioxodioxalo- 168. 

— , Bioxotetranitro- 163. 

— , Tetrabromodioxo- 168. 

— , Tetrachlorodioxo- 168. 

— , Trioxodinitro- 168. 

— , Trioxooxalo- 163. 

Oxalate 127. 

— (Wasserhaltige Komplexe 175. 

Oxalosalze 127, 186. 

— dreiwertiger Elemente, Konsti- 
tution 139. 

Oxaiotetramminsalxe, Konstitution 

856. 
Oximidoketone, Valenzisomerie 384. 
Oxohalogenide , Charakteristik 166, 

167. 

27* 
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Ozohalogenverlniidaiigten 160. 
— »Bildniig 166. 
OxoniomsalsbildaDg, Analogi« mit 

der Addition Y<m Oxyden »n 

KetaUialxe 267. 
Ozoniiunealie, Abgeleitet Yon Phoe- 

phin- nnd Aminoxyden 868. 
— , ftnoTganiaehe, Überncht 270. 
— , Anomale, Erklämng der Bildung 

und der Konstitution 265. 
— , — Ton Phoepbinoxjden 267. 
— , ZoBammenitellnng 266. 
— , Einteilang 268. 
— ,£rklftrang der Bildung 262. 
—»Konstitution 263. 
— , organische, Znsammenstellung 

268. 
— «Oberstoht 269. 

— Yon Ketonen und Phosphor- nnd 
Arsensfture 269, 270. 

— Ton natürlichen Farbstoffen 269. 
Oxoniumtheorie, alte, mit Tier wer- 
tigem Sauerstoff 263. 

•— , Orflnde gegen die alte mit yier- 
wertigem Sauerstoff 265. 

— , und für die neue 

265. 

— , neue 265. 

— , neuere, Ableitung 265. 

Oxoperoxosalze, Konstitution 162. 

— , Koordinationswert der Peroxyd- 
gruppen 162, 163. 

OxoperoxoTerbindungen 161. 

— «Aufbau 102. 

—.Charakteristik 161. 

0x0- und 8ulf osalxe, Obergaogsreihe 
bei Arsen 163, 164. 

, — beim Phosphor 164. 

Oxyamidine 247. 

— (Fähigkeit zur Bildung innerer 
Komplexsalse 247. 

— , Konstitution der abgeleiteten 
inneren Komplexsalse 247. 

Oxyamidoxime 247. 

— ,F&higkeit zur Bildung innerer 
Komplexsalze 247. 

n-Oxyoarbons&uren, Anomale Dis- 
soziation der Kupfersalze 247. 



Oxyde 90. 

— , Abhängigkeit der Zusammen- 

setsung Ton der Stellung im 

periodischen System 116. 
— , AutdkomplexbUdung 122. 
— ^, chemische Eigensdhaften 116. 
— ^, einfache 115. 
— , Konstitution der Binwirkunga- 

Produkte von Ammoniak 184. 
— , KolekulargrOAe 122. 
— , Physikalische Bigensohaften 116. 
— , polymere 115. 
— ,— , Konstitution' 123. 
— , — , Ursache der Bildung 122. 
—, salzhaltige 117. 
— , Verhalten gegen Wasser 116. 
Oxyguanidine 246. 
— , Fähigkeit zur Bildung innerer 

Komplexsalze 247. 
CE-Oxysäuren, Fähigkeit zur inneren 

Komplexsalzbildung 247. 
Ozonide 121. 
Ozonsaure Salze 122. 

Palladeate, Trisulfo- 151. 
Palladefluorid 97. 
Palladeoxyd 116. 
Palladichlorid 65. 
Palladium-ammoniumdipentasulfid- 

153. 
— , Dichlorocarbonyl- 43. 
— ^, IMohlorodiammin- 43, 832. 
— , Dichlorodiarsin- 43. 
— , Dichlorodicarbonyl- 43. 
— , Bichlorophosphortrichlorid- 48. 
— , Dinitrosoguanidin- 246. 
Palladoate, Biohlorodihydroxo- 173. 
— pBioxalo- 137. 
— , Tetrachloro- 202. 
— , Tetracyano- 114, 202. 
— , Tetranitro- 132, 202. 
— , Tetrarhodano- 202. 
— , Tetrasulfito- 185. 
Palladochlorid , Additionsrerbin- 

düngen 48. 
Palladosalicylsäure 176. 
Palladosalze, Tetrammin- 62, 196, 

205. 
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Palladosalze, Tetrammin-Tetraehlo- 

ropalladoat 832. 
— , TetrathiohaniftQff- 208. 
Pentahalogenide, anorganisohe Za- 

sammenstellung 107. 
— , or||;anischer AmmoniamBalse 108. 
Pent^jodide, Konstitution 109. 
Pentamminroseosalze , Konititution 

224. 
Pentaphoiphonitrilohlorid 886« 
Pentasolfide 152. 
Periodisches System 1, 2. 

, Unregelmftßigkeiten 8. 

Peijodide von Alkaloiden 108. 

— — Metallammoniaken 108. 

Perozyde 121. 

Persalze 65. 

Pharmakosiderit, EonsÜtation 217. 

Phenanthrenobinon , AdditionsTer- 

bindungen mit Metallsalzen 267. 
o-PhenanthrolinmetallTerbindangen, 

BOdong 856. 
Phenolatosalze 141. 
Phenolpbtalein, Additionsverbindun- 

gen mit AIOI3 ^"id SnOl« 73. 

PhenylferrooyanwasserstofEsäure 
257. 

Pheny 1-S-pentenon, Additionsyerbin- 
dongen mit Metallsalzen 268. 

— , -trichloroaoriat 167. 

Phosphate 164. 

— , Biozodisulfo- 164. 

— , Oxotriseleno- 164. 

— , Ozotrisnlf o- 164. 

—, Tetrasolfo- 164. 

— , Trioxosnlfo- 164. 

Phosphide 90, 154. 

Phosphine und Arsine, Zusammen- 
stellung der Anlagerungs Verbin- 
dungen an Platoohlorid , Auro- 
chlorid und Palladochlorid 189. 

Phosphinozyde, Additionsyerblndun- 
gen mit Metallsalzen 268. 

Phosphite, Triseleno- 152. 

Phoephonitrilchloride , Polymerie 
836. 

— , Yerhalten in der W&rme 836. 

Phosphoramidimid 155. 



Phosphorigsftureester, Konstitution 
der Anlagerungsprodukte von 
Alkylhalogeniden 191. 

Phosphorite, Konstitution 218. 

Photphor-oxychlorid 157, 166. 

— -pentabromid 68. 

— — , AdditionsTerbindungen 104. 

— -pentachlorid 68, 98, 99. 
, Additionsverbindungen 104. 

— -pentafluorid 97. 

— -pentozyd 32. 

— -säure 32, 119. 

3 - bimolybdän säure - 3 -vana- 

dinsäure 149. 
5 • bimolybdänsäure - vanadin- 

säur« 149. 

— 6 -bimolybdänsäure 148. 

e-vanadinsäure 149. 

e-biwolframsäure 148. 

— -trichlorid 98. 

und Arsentrichlorid , Anlage- 

rungSYerbindungen an Platin, 
Iridium, Palladium und Qold- 
halogenide 189. 

-platoohlorid 105. 

Phosphor, säureamidartige Verbin- 
dungen 185. 

Pinen 70. 

Piperidin, Jodohlorid- 808. 

Plateate, Dichlorotetranitro- 169. 

— , Hezabromo- 53. 

— , Bezachloro- 38, 52, 91, 124, 172, 
234, 235. f 

— , Hezarhodano- 52, 115. 

— , Hezasulfo- 151. 

— , Pentachlorammin- 84, 35, 37, 38, 
52, 234, 235. 

— , Pentachloropyridin- 39, 187. 

— , Tetrabromodichloro- 159. 

— , Tetrachlorodlbromo- 159. 

— , Tetraohlorodihydrozo- 282. 

— ^, Tetracyanodibromo- 52, 161. 

— , Tetracyanodichloro- 52, 161. 

— , Tetrajododihydrozo- 178. 

Plate-bromid 98. 

— -ohlorid 86, 92, 194, 280. 
» Additionsyerbindungen 33, 84, 

35, 86, 39, 40, 41. 
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Plate-chlorid , saurer Charakter des 

Hydrats 171. 
hydrat 38, 34, 85. 39, 40, 41. 

— -chlorwassentoffs&Tire , Konstitu- 
tion 33, 34, 35, 38, 89, 40, 41. 

— -hydroxyd 124, 279, 280. 

— -Jodid 172. 

Platesäure, Dichloro- 40, 41, 172. 

— , Hexahydroxo- 124, 280. 

— , Monochloro- 41. 

— , Pentaohloro- 172. 

~, Tetrachlorodihydroxo- 262, 280. 

— , Tetraohlor- 83, 34, 35, 89, 40, 42, 

171, 172. 
— .Trichloro- 40, 172. 
Platesalze , Plateamminverbindon- 

gen, Isomerie 36, 38. 
— , BromocarboDatotetrammin- 57, 

221. 
— , Bromobydroxotetrammin- 220. 
— ^, Bromoniti'otetrammin- 221. 
— , Bromophosphatotetrammin- 22 1 . 
— , Bromosuif atotetrammin- 57, 221. 
^, Oarbonatotetrammin- 221. 
— , Chlorobromotetrammin- 220. 
— , Gblorocarbonatotetrammin- 221. 
— , Ohlorobydroxotetrammin- 220. 
— , Ohlorojodotetrammin- 220. 
— , Obloronitratotetrammin- 220. 
— , Cbloropentammin- 47, 220, 234, 

236. 
— , Ohlorophosphatotetrammin- 221. 
— , Dibromotetrammin- 220, 347. 
— , Bibromotetranitro- 169. 
— , Dicblorotetrammin- 129, 195, 220, 

847. 
— , Bichlorotetramminohlorid- 46, 47. 
— , Dicblorotetrammin-Hexachloro« 

plateat 832. 
— , DJchlorotetram m in-Tetraebloro- 

platoat 341. 
— , Bichlorotetrapyridin-Hexachloro- 

plateat 832. 
— , — -Pentaobloropyridinplateat 

382. 
— , — -Tetracbloroplatoat 341. 
— , Dibydroxotetrammin- 95, 220, 

272, 347. 



Platesalze, Dijodo-tetrammin- 220, 

302. 
— , Dinitratotetrammin- 220. 
— , Dinitrotetrammln- 220. 
— , -di-,Dijodo-bexammin-/i-diainino- 

802. 
— , — , Dijodo-bexaminin-/4-düinlno« 

302. 
— , Hexammin- 46, 47, 52, 60, 195, 

233, 284, 285. 
— , — , Übergangsreibe zu den Hexa- 

obloroplateaten 234. 
— , Hydroxocblorotetrammin- 220. 
— , Hydroxosulf atotetrammin- 57, 

221. 
— , Jodonitratotetrammln- 221. 
— , Nitrato-carbonatotetrammin- 59, 

221. 
— , Nitratohydroxotetramniin- 220. 
— , Nltratophosphatotetrammin- 221. 
— , Sulfatobydroxotetrammin- 847. 
— , Snlfatotetrammin- 57, 221, 847. 
— , Tribromotriammin- 221. 
— ^, Tricblorotriammin- 45, 46, 47, 

48, 49, 60, 195, 221, 234, 235. 

Platin-alkylselenidyerbindungen, Iso- 
merie 368. 

— -alkylsulfidyerbindungen , Iso- 
merie 868. 

— -ammincblorid, Konstitution 366. 

— -ammoninmtripentasulfid 158. 

— -ohloride 65. 

— -pbosphinverbindungen, Isomerie 
868. 

— -salze, Isomerie der Verbindungen 
mit organischen Schwefel- und 
Belenverbindungen 188. 

— , Diaoidodipyridin- 187. 
— , Diacidodiammin-, Isomerie 368. 
— , Dibromodiammin- 882. 
— , Dibromokohlenoxydpyridin- 193. 
— , Bichloroätbylen- 43. 
— , Bichloroäthylenammin- 198. 
— , Dicbloro&thylenanilin- 193. 
— , Dichloroäthylen-diäthylamin 198. 
— , Dichlorocarbonyl- 48. 
— , Dichlorodiammin- 37, 48, 95, 189, 
257, 259, 381. 
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Piatin-ialse, Diohlorodiammin«, Ver- 
halten ge^n KsPtCl4 197. 

— , — , — in w&sseriger Lotung 187. 

— , Dichlorodicarbonyl- 43. 

— , DichlorodimethylBolfld- 208. 

— , Dichlorodiphosphin- 43. 

— , Dichlorodiphosphortnohlorld- 43, 
63. 

— , Diohloro-diphosphortriohlorid-, 
Verhalten gegen Wasser 190. 

— , Bichlorokohlenoxyddiammin- 
193. 

— , Dichlorokohlenozydphenylhydr- 
azin- 193. 

— » Dlchlorokohlenoxydpyridin 193. 

— , Bichlorophosphorigs&oreester- 

anilin, Isomerie 368. 
— , Dichlorophosphorigsäareeeter- 

Pyridin-, Isomerie 368. 
— , Diohlorophosphortriohlorid- 43. 
— , — , Konstitution 288. 
— , Dichloro-phosphortrichlorld-, 

Verhalten gegen Wasser 190. 
— , Dlcyanodiammin- 381. 
— , Dlnitrodiammin- 832. 
— , Birhodanodiammin- 881. 
— , Nitratophosphitotetramin- 57. 
— , Tetraohlorodiammin-, Verhalten 

in wftsseriger Lösung 187, 188, 

189. 
— , Tetraohlorodiphosphortriohlorid- 

äthylen-di- 190. 
— , Tetrachlorodipropionitril- 187. 
— , TetraohloTodipyridin- 89, 332. 
— , TetraoJdodipyrldin- 187. 
— » Tetraoyanodiammin- 53. 
— , Tetrahydroxylamindihydrozo-63. 
— , Tetn^ododiammin- 187. 
— , Tetranitrodlammin- 187. 

— -yerbindungen, Isomerie 866. 

sfture 35, 40, 41, 124, 172. 

, Pentachlorammin- 34. 

— -salse, Verhindungen mit orga- 
nischen Bohwefel- und Belenver- 
bindungen 188. 

— -semidiamminohlorid, Konstitu- 
tion 366. 

— , Tetrabromodiammin- 187. 



Platin-semidiamminohlorid, di-, Te- 

trachlorodiäthylen - äthylendi- 

amin 193. 
— , Tetrachlorodiammin- 35, 37, 38, 

41, 42, 45, 186, 187, 195, 234, 235, 

«io2, 99«. 

— ^,Tetrachlorodiammin, Isomerie 

35, 366, 367. 
Flato-ftthylglykolat, Isomerie 369. 
, Verhalten der Isomeren bei 

Belichtung 869. 

Chlorid 281. 

, Additionsverbindungen 43. 

, Konstitution 288. 

— -monodiamminsalze, Konstitution 

221. 
Platoate, Chlorosulfitoamminpyridin- 

189. 
— , Dichlorodisulf aminsäure , Iso- 
merie 868. 

Biohlorodisulflto- 202. 

Bijododinitro- 169, 202. 

Dinitrooxalo- 168. 

Bioxalo- 137. 

Disnlfitochloro- 170. 

Disulfitodichloro- 170. 

Bisulfito- 135. 

Sulfltotrlchloro- 170. 

Tetrabromo- 202. 

Tetraehloro- 136, 202, ^33, 236. 

— , Kettenformel 17. 

Tetraoyano- 114, 202. 

Tetranitro- 202. 

Tetrarhodano- 202. 

Tetrasulfito- 135, 202. 

Tribromohydroxo- 173. 

Trichloroammin- 187. 

Trichlorohydroxo- 173. 

Triehloropyridin- 187. 

Triohlorosulflto- 202. 

Trisulfito- 135. 
Platosäure, Tetraehloro- 178. 
Platosalze, Chlorotriammln- 62, 221. 

— -Tetraohloroplatoat 331. 

Bläthylamindiammin- 205. 

— , Konstitution der Isomeren 369. 

Biäthylamindipropylamin- 205. 

Biftthylamindipyridin- 205. 



424 



Saehregitter. 



FUtowüse, Di&Uiylendiamin« 805. 
Bi&thylsalfldtriamxmn- 2S7. 
Dianilindiammin- 205. 
■— , Iflomerie 869. 
— »Verhalten gegen Anilin 205. 
Bioarbonyldiammin- 227. 
Di-dÜthyl&tbylencliiiilfid- 208. 
Dihydrozylamindiammin- 206. 
IMmethylamindi&thylamin- 205. 
Dimethylamindiammin- 205. 
DimethylamindSpropylamin« 205. 
Dinltrodiammin- 222. 
Diphosphorigeftareeeterdianilin- 
227. 

Diphoephorigsäureäthyleaterdi- 
ammia 227. 

Biphosphorigsäureesterdilatidin- 
227. 

Bipropylamindiammin- 205. 
Dipyridindiammin- 205. 
— flsomerie 869. 
Bithiohamstoifdiammin- 227. 
Bithioharnstoffdipyridin- 227. 
Hydroxylamintriammin- 206. 
Nitrotriammin- 222. 
Tetraäthylthioharnstoft- 208. 
Tetradjäthylthioharnstoff- 208. 
Tetrabydrozy lamin - , eigentüm- 
liehee Verhalten 199. 
— , TerHchiedenartiges Verhalten 
von Chlor und Hydroxyl 200. 
Tetrahydrozylamin- 206. 
Tetramethylsulfid- 208. 
Tetrammin- 62, 196, 197, 200, 205, 
286. 

— , Hezaobloroplateat 841. 
— , Tetrabromoplatoat 882. 

— -Tetrachlorocnproat (n) 888. 

— 'Tetrachlorop]atoat 831, 840. 
, laomerie 386. 

— -Tetracblorozinkoat 838. 

— -Tetraoyanoplatoat 331. 

— -Tetranitroplatoat 832. 

— -Tetrarhodanoplatoat 381. 

— -Trichloramminplatoat 331. 
— , Übergangureihe za Tetrachlor- 
platoaten 286. 

— ^, Tetrapyridin- 205. 



PUtoealze, Tetrapyridin-Hejcaehloro- 
plateat 841. 

— , Tetrathioaoetamid- 208. 

—• , Tetratri&thyithiohamstoff- 208. 

— , Tetraxanthogenamid- 208. 

— , Trianilindiammin- 68. 

— , Trlhydrozylamin-amino- 206. 

Platosamminsalce, Konstitation 869. 

Plato « eemidiamminsalie , Konstitu- 
tion 369. 

— -sabee, Ohloroearbonyldiammin- 
229. 

, Chloropbosphorigsftare&thyl- 

esterdiammin 289. 

— -ohlorid, Ohlorotrianunio-, Unter- 
schied im Verhalten der beiden 
Cl- Atome 197. 

Piumbe-chlorid 65, 99. 

— -hydroxyd 124, 281. 

— -s&nre, Hexabydroxo- 125. 
Plomboate, Dichlorodibromo- 159. 
— , Dijodobromo- 160. 

— ^, Bijodoohloro- 160. 

— , Bijodotetraohloro-di- 160. 

— ,Dioxalo- 137. 

— , Oktorhodano- 115. 

— , Tetraohlorobromo-di- 159. 

— , Tetrajodobromo-di- 160. 

— , Trichlorodijodo- 160. 

— .Trinitro- 182. 

Plumboohlorid 99. 

Plumbogammit, Konstitation 216. 

Plumbojarosit, Konstitation 216. 

Polychlorhy drate, Zosammenstellang 

280. 
Polyhalogenide 96. 
— , Beständigkeit 827. 
— , Einteilang 107. 
—, Konstitation 108, 109. 
— , organische , Zusammenatellaug 

107. 
Polymerie 828. 

— bei Metaphosphaten 835. 

— der Metaphosphimsänren 836. 

Phoephonitrilchloride 336, 

Polymerieersoheinungen bei Sulf- 

amid a. Sulflmidammonium 834. 
Polyoxyde 115. 
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Polyphotphonitrilohlorid 885, 836. 
Polyralflde, Definition 158. 
— , Konstitation 153. 
Prueodimiate, Hexanitrato- 129. 
Praaeosalse, Konstitution 854. 
Propan 90. 

Pnrpnreoealze, Erklärung des Be- 
griffes 219. 
Pyridin, Jodchlorid- 308. 
Pyridiumsalze, Ghromoisomerie 384. 
Pyronohloroplateat, Konstitation 266. 

ilueoksilber-chlorosalze 110. 
-^ -salze, neue Nomenklatur 93. 

— 'thiosulfate 165. 

, Pfthigkeit zur Komplexbildung 

165. 

Baumisomerie, Vergleich der anor- 
ganischen und organischen 352. 

Reaktionen zur Unterscheidung der 
Bindung von Bäureresten 219. 

B e c o u r a sches Chloridsulfat 222, 
333. 

Bhodano-salze 114, 115. 

— -oxoealze 169. 

— -pentamminsalze 225. 
Bhodiate, Hexacyano- 114. 
— ,Hexanitro- 53, 182. 

— , Pentachloroaquo- 174. 

— »Trioxalo- 138. 

— I — » Spiegelbildisomerie 140, 372. 

— ,Trisulflto. 136. 

Khodifluorid 97. 

Rhodisalze, Aquopentainmin- 224. 

— , Ghloropentammin - Hexachloro- 
plateat 382. 

— , Hexammin- 60. 

— , — -Hexachlororbodiat 332. 

— , Triftthylendiamin - , Spiegelbild- 
isomerie 372. 

Bhodium-e-oxyd 116. 

Rubidiumfluorid 97. 

Rutheneate. Hexachloro-, Isomerie 
386. 

— , Hexahalogeno-, Isomerie 386. 

— (Konstitution 120. 

Ruthenenoxyd 116. 



Ruthenesalze , Aquonitrosotetram* 
min- 238. 

— , Hydroxonitrosotetrammin - 2 38, 
272. 

Rutheniate, Aquobromo-, Isomerie 

386. 
— , Aquochloro-, Isomerie 886. 
— , Ghloro-, Isomerie 886. 
— ,Hexanitro- 132. 
— , Pentachloronitroso- 53. 
Ruthenium-carbonyl 810. 

— -säure 119. 

tetroxyd 32, 120. 

Ruthenoate, Hexacyano- 114. 

fi^ättjgungscharakter, Abhängigkeit 
Yon der Yalenzstreuung 88. 

Sättigungszustand der Elementar- 
atome, Einfluß auf Farbe und 
Reaktionsfähigkeit 81. 

— , wechselnder bei mehrfach ge- 
bundenen Atomen 69, 70. 

Säuren 15. 

— .Additionsverbindungen an orga- 
nische Sauentoffverbindungen 
263. 

— , Definition des Begriffes 279. 

— , Fälschliche Auffassung der Kon- 
stitution höherer Hydrate 263. 

— , Umschreibung des Begriffes 280. 

— , Theorie 279. 

— , Verhalten in wässeriger Lösung 
279. 

Säureradikale, komplexe, Ammoniak 
als Komponente 187. 

Salpetersäure, Hydrate 268. 

Salzisomerie 181. 

— bei Kobaltiaken 348. 

salpetrigsauren Salzen 348. 

— beim Meronrocyanurat (n) 348. 
— , Definition des Begriffes 348. 
Samariate, Dioxalo- 178. 

— , Hexanitrato- 129. 
Santoninhydrobromoperbromid 266. 
Sarkinit 171. 
Sauerstoff komplexsalze, heterogene 

163. 
— ,— , Charakteristik 163. 
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Sanerttofls&oren, Bildung 99, 80, 118. 

^, Erklftnm«: der Bildang 84. 

— y Entstehung mit Hilfe der 

Haaptvalenzen SO. 
— , Grenztypen 119, 120. 
— , Grenzzahl der Banerstoffatome 

119, 120. 
— »Metaformen 119. 
— , Orthof ormen 119. 
Baaerstoff salze, Definition 117. 
— , komplexe, Bettftndigkeit 127. 
— ^ — , Erklänmg der Bildung 126. 
—.Ursache der Bildung 118. 
Sauerstoff-, Schwefel- und SelenTer- 

bindnngen, heterogene 168. 
Sauerstoff, Belektirer Charakter der 

AfflnitAt 115. 
Sauerstoff Verbindungen, heterogene 

161. 
— , Einteilung 118. 
Schwefel-Chlorid 25. 

— -dioxyd 25, 281. 

— -hezafluorid 26, 96. 

säure 117, 118, 119, 184, 280. 

^ Konstitution 16, 30, 82, 33, 

34, 42, 161. 

— -tetraohlorid 68, 99. 

, AdditionsTerbindungen 104. 

triozyd 25, 26, 42. 

f AdditionsTerbindungen 29, 30, 

38, 84. 

— -Verbindungen 150. 

— -Wasserstoff 281. 

— ^, Hezaammoniak- 809. 
— , Triammoniak- 809. 
Sohweinfurter Grfln, Konstitut. 218. 
Sohwermetallnitrite 181. 
Selenhexafluorid 97. 
Selenide 90. 
Belenosalze 151. 
Selen säure 119. 

— -tetraohlorid 68. 

, AdditionsTerbindungen 104. 

— -yerbindungen 150. 
Sesquijodide 108. 
Silber, zweiwertiges 65. 

— -Cyanid, mono- und bimoleku- 
lares 882. 



BUber-flnorid 97. 

— -halogenide, AdditionsTerbindun- 
gen Ton Phosphorigsäureestem 
118. 

, BilbemitratadditionsTerbin- 

düngen 307. 

— -oxyd 116. 

— -phosphid und -arsenid, Silber- 
nitratadditionsTerbindnngen 307. 

— -thiosulfate 165. 

— ^, Tetrachloroplateat- 89. 

— -tetrapyridinpersulfat 65. 
SUiciumTerbindungen, Amid 155. 
—.Chlorid 98. 

— , Doppelfluoride 58, 85. 

—.Fluorid 97. 

— , Halogenide 99. 

— ,Imid 155. 

— , Trifluoro - Triammoniumfluorid- 
fluorid 232. 

Spannungstheorie Ton A. t. B a y e r 78. 

6piegelbildisomerie,Abhängigkeitder 
Drehungsrichtung und Größe von 
der Natur der Zentralatome 382. 

— . Drehungsgröße Ton der 

Katur der koordinierten Kompo- 
nenten 879. 

— , Änderung der Drehungsrichtung 
bei chemischen Umsätzen. Zn- 
sammenstellung 379. 

— ^ Amminhydroxylamindiäthylen* 
diaminkobaltisalze. Verhalten der 
optisch-aktiven 376. 

— , Aquoammindiäthylendiaminko- 
baltisalze, Darstellung und Ver- 
halten der optisch-aktiTen 876. 

— .Bedingung für das Auftreten 
370. 

— bei Verbindungen mit Badikalen 

[Meeni^l, Übersicht 371. 

— [MeEj], Zusammen- 
stellung 372. 
komplexen Badikalen 

I ^ Me ent 1 1 Zusammenstellung 

872. 
— , Bekannte Typen 871. 
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SpiegelbüdiBomerie , Beziehung^en 
zwischen Konflgnuration und Bil- 
dung optisch - aktiver Verbin- 
dungen 880. 

— , optischer Aktivität, Kon- 
figuration und Konstitution 879. 

— , Bromammindiäthylendiaminko- 
baltisalze, Verhalten der optisch- 
aktiven 376. 

— , Carbonatodiäthylendiaminkohal- 
tisalze, Verhalten der optisch- 
aktiven 878; Verhalten gegen 
Beagenzien 374. 

— , Oharakteristik 870. 

— , Ghlorammindiftthylendiaminko- 
baltisalze, Verhalten der optisch- 
aktiven 376. 

— , Chloronitrodiftthylendiamlnko- 
baltisalze, Verhalten der optisch- 
aktiven 374. 

— , — , Mutarotation bei optisch -ak- 
tiven 378; Verhalten gegen Bea- 
genzien 374. 

— , Chromverbindungen, Zusammen- 
stellung und Verhalten der op- 
tisch-aktiven 878. 

— , Dlacidokobaltiake , Zusammen- 
stellung der optisch-aktiven 878. 

— , Diammindiftthylendiaminkobalti- 
salze, Verhalten der optisch-ak- 
tiven 876. 

— , Dichlorodiftthylendiaminohromi- 
salze, Verhalten der optisch-ak- 
tiven 378. 

— , Dichlorodiäthylendiaminkobalti" 
salze, Verhalten der optisch-ak- 
tiven 374. 

— , Dinitrodiftthylendiaminkobalti- 
salze, Verhalten der optisch-ak- 
tiven 374. 

— , Hezamminsalze, Zusammenstel- 
lung der optisch-aktiven 876. 

— ,Mehrkemige Kobaltiake, Zu- 
sammenstellung der optisch -ak- 
tiven 876. 

— , Mesoform, Auftreten und Bil- 
dung bei Tetraäthylendiamin-^- 
amino-uitro-dikobaltisalzen 377. 



Spiegelbildisomerie, Monoacidokobal* 
tiake, Zusammenstellung der op- 
tisch-aktiven 375. 

— , Nitroaquodiäthylendiaminkobal- 
tisalze, Verhalten der optisch- 
aktiven 378, 381. 

— , Nitroisorhodanodiäthylendiamin- 
kobaltisalze , Verhalten der op- 
tisch-aktiven 874; Verhalten ge- 
gen Beagenzien 874. 

— , optisch-aktive Kobaltverbindun- 
gen, Einteilung 872. 

— , Tetra&thylendiamin - ,<4 - amino- 
perozo-kobaltikabaltesalze, Dar- 
stellung und Verhalten der op- 
tisch-aktiven 877; Verhalten bei 
der Beduktion 877. 

— , Tetraäthylendiamin - fi - amino-ol- 
dikobaltisalze , Darstellung und 
Verhalten der optisch-aktiven 877. 

— , Tetraäthylendiamin - 1< - amino- 
nitro-dikobaltisalze, Darstellung, 
Konfiguration und Verhalten der 
optisch-aktiven 877. 

— , Triäthylendiaminchromisalze, 
Verhalten der optisch-aktiven 878. 

— , Triftthylendiaminkobaltisalze, 
Verhalten der optisch-aktiven 876. 

— , Triäthylendiaminrhodlsalze, Dar- 
stellung und Verhalten der op- 
tisch-aktiven 879. 

— , Tri - « - dipyridylf errosalze , Dar- 
stellung, Verhalten und Erklä- 
rung der Bacemisierung optisch- 
aktiver 878. 

— , Trioxaloohromiate, Verhalten der 
optisch-aktiven 878. 

— bei Trioxalo-chromiaten, -kobal- 
tiaten und -rhodiaten 189, 140. 

— , Übersicht über die aktiven Beihen 
870. 

— , Zusammenstellung dex Drehungs- 
größen der erhaltenen optisch- 
aktiven Verbindungen 381. 

Stanneate, Hexaohloro- 85. 

— , Hexahydroxo- 125. 

— , Hexamido- 156.^ 

— , Hexaseleno- 152. 
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Btanneate, Hezaiolfo- 151. 
— , Tetrabromodiaquo- 174. 
— , TetTMolfO' 151. 
Stanne-ohlorid 78. 

— -flnorid 97. 

hydroxyd 124, 281. 

— -oxyd 118. 

— -tftore, Hezabydrozo- 125. 
StanneBabse, DibromotetrahydrolvrO' 

moanilin- 282. 
— , Dichlorotetrahydroohloroanilin- 

232. 
— , Diflaorotetrammoniamflaorid- 

282. 
— , TriäthyUodid 80. 
Btannoate, Dibromodichloro- 159. 
— , Diozalo- 187. 
— .Triiulfo- 151. 
Stannoohlorid 23. 
BtibaDate, Hezachloro- 95, 231. 
— , Pentaflaorohydrozo 173. 
— , Tdtraseleao- 152. 
— , Tetraflvlf o- 151. 
— , Trüelenosolf o- 184. 
Btilmii-flaorid 97. 

— *Qzyd 118. 

Btibansalze, Tetrabromodibromodi- 
hydrobromodimethylanilintetra- 
bromo- 232. 

— , Tetrabromodibydrobromocbino- 
lin- 282. 

— , Tetrabromodibydrobromopyri- 

din- 232. 
— , Tetraohlorodialkalicblorid- 231. 
— , Tetraoblorodihydroohloroobbio- 

lin- 232. 
— , Tetraflnorodiammoniumjodid- 

282. 
—, Tetraflaorodikalinn^odid- 282. 
Bübiate, Diozalo- 178. 
— , Hezabromo- 100. 
— ^,Hexaflaoro« 84. 
— , Tetraobloro- 111, 258. 
— ,Tetrajodo- 111. 
— , Trioblorobromo- 159. 
— , Tricblorotribromo- 159. 
— .Triozalo- 188. 
Btibide 154. 



Btibiialze, Dibromotetrahydiobromo- 

anilin- 282. 
— , Dibromotetrabydrobiomo-p-tolai- 

din- 232. 
— , Dijodotetraammoniiingodid- 282. 
— , Dijodotetrabydrojodoanilin- 832. 
Btibinm-e-oxyd 117. 
Btickstoff, Ofalorphospbor- 835. 
Bticksioffwassentofltftare 154, 281. 
Strontiam-oblorid-ammomak 54. 

— -flaorld 97. 

— •zutritt Komplexaalze 132. 

— -flalce, Hezaqno- 208. 

— -tribydrasin 205. 
Stmktarfonneln, Sntwiekelaiigs- 

gang 14, 15. 
— , kettenartig gescbriebene 15, 1«. 
Btrukturiflomerie bei Thioharnatolf 

und BhodanammoDium 850. 
— ,£rkl&niiig des Begriffes 349. 
Sabstltutioiureaktionen, Erklärung 

der Bildung Ton Zwisohenpro- 

dakten 822. 
— ^, Mecbanismus bei Koordination«- 

yerbindungen 320. 
— , Verlauf der intramolekularen 322. 
— f — und Erklärung des Stelluqgs- 

weobsels 321, 322. 
Sulfamid 185. 
Sulfate 127. 
— , Übergangsreibe su den Penta- 

Sulfiden 184. 
Sulfatosalze 127, 132. 
Bulfltosalze 13, 128, 184. 

— des Platins und Palladiums, Kon- 
stitution 135. 

— , beterogene , Koordinationswert 

des Sulfltorestes 170. 
—, Konstitution 185. 

— zweiwertiger Metalle, Konstitu- 
tion 185. 

Bulfomonopersäure 181. 
Bulfosalzbildung der Polysulfide 158. 
Bulfosalze 18, 134, 139. 
— .Fähigkeit der Elemente zur Bil- 
dung 151. 
Sulfurylcblorid 188. 
Superozyde 121. 
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Snperoxyde, Konstitation 181. 
Svanbergit, Konstitution 216. 

Tantalanate , Okt ochlorotrioxo - di- 

168. 
— , Pentachloroxo- 168. 
Tantalansalze, Tetraflnorodiammo- 

ninmflnorid- 232. 
->, Tetraflnorodikaliamflnorid- 282. 
— , Tetraflnorodinatrlnmflaorid- 282. 
— , Trifluorotrinatriamflaorid- 282. 
Tantalhalogenide, Konstitution nnd 

Verhalten 288. 
Tantalsftnre 119. 
Tellnrate 120. 
— , Hezaoxo- 120. 
Tellnr-hexaflnorid 97; Trioxyd 116. 

— -sftnreester 120. 

— -8&ure-6-molybd&n8äare 148. 
*6-wo}framsftare 148. 

— -yerbindongen 160. 
Tetrajodide 107. 

Tetrametaphosphimsäuren , Konsti- 
tution 386. 

Tetraphenylftthylen, gesättigter Cha- 
rakter 69. 

Tetraphosphonitrilchlorid 386. 

Tetraquodlamminsalze 226. 

Tetrasulfide 158. 

Thaliiate, Dibromotrichloro- 159. 

— .Dioxalo- 178. 

— ,Disulfo- 151. 

— , Tetraacetato- 140. 

— , Tetrachlorodibromo- 159. 

— , Tetraoyano- 114. 

— , Trichlorotribromo- 159. 

Thallichlorid-additionsrerbindungen 
48» 60. 

Thallisfture, Ohlorotribromo- 160. 

— , Bichlorodibromo- 160. 

— , Trichlorobromo- 160. 

ThalUum-halogenide, polymere, Kon- 
stitution 106. 

— , Triohlorotripyridin- 44, 60, 95. 

— -tetraacidothalliat 155. 
Thiohalogenide, Charakteristik 166. 
Thiohalogenyerbindungen 166. 
Thiosulfate. Konstitution 164. 



Thiotrithiazylsalze 292. 

Thoreate, Pentacarbonato- 128. 

— ^, Tetraoxalo- 186. 

—, Tetrasulf ato- 138. 

Thorechlorid, Ammoniakverbindun- 
gen 55. 

Thoresalze, Triohlorotricäsiumchlo- 
rid- 232. 

Titanesalze, Diohlorotetrahydrochlo- 
roanilin- 232. 

— , Plfluorohydrofluorotrinatrium- 
fluorid- 232. 

— , Trifluorotriammoniumfluorid- 
232. 

Titanichlorid 99. 

Titanonate, Pentafluorodioxo- 167. 

— , Tetrafluorodioxo- 167. 

Titanafture-6-bimolybd&ns&ure 148. 

Titan, Tetraohlorodiaoetonitril- 187. 

— , Tetrachlorodibenzonitril- 187. 

— , Tetrachlorodipropionitril- 187. 

— -Chlorid 99. 
Triacidotriamminsalze, Konstitution 

221. 
Triaquotriamminsalze, Bildung und 

Konstitution 226. 
— «Verhalten der 8&urereste bei 

Wasseraustritt 226. 
Triglycerizmietallsalze 214. 

Trihalogenide, Konstitution 108, 109. 
— , anorganisdie, ZusammensteliuDg 

107. 
Trimetaphosphate , Fleitmanns 

und Hennebergs 835. 
Trimetaphosphimsäuren, Konstitu- 

tion 836. 
Trimethylamindibromid 808. 
Trimethylamin, Jodohlorld- 308. 
Trimethylbor 60. 

— -ammoniak 60, 187. 
Triphenylcarbinol, basischer Cha- 
rakter 278. 

Triphenylohlormethan - , Additions- 
verbindungen mit Metallhaloge- 
niden 77. 

— , Additionsyerbindungen 104. 

Triphenylmethyl, Sättigungswert 69. 

Triphosphonitrilohlorid 836. 
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TripHt 171. 
Triploidit 171. 

Cberohlortäure 32, 119. 

~, Hydrate 268. 

— »Konstitution 16. 

Übergangireilie bei komplexen Ba> 
dikalen [MeAg] 236. 

ÜbergAngsreihen von MetalUmmo- 
niaken in Komplezsalse bei Ver- 
bindungen mit komplexen Badi- 
kalen [MeAj 236. 

— zwischen Anlagerungs- und Ein- 
lagerungsverbindungen 283. 

Hetallammoniaken und Metall- 

komplexsalzen mit Radikalen 
[MeA«] 284, 235. 

Obeijods&ure-d-molybd&nsfiure 148. 

— 6-wolfram8äure 148. 
Übennangansäure 119. 
Untersalpetrige Säure, Konstitution 

349. 
Uraneate, Tetraozalo- 136. 
üranonate, Dioxodisulfato- 163. 
— , Bioxotetrabromo- 95. 
— , Dioxotrinitrato- 130. 
— , Dioxotrisulfato- 163. 
— , Heptafluorotetroxo-di- 167. 
— , Pentafluorodioxo- 167. 
— , Tetrabromodioxo- 168. 
— , TetracUlorodioxo- 168. 
— , Tetroxotrisulfato-di- 163. 
— ^, Triflnorodioxo- 167. 
— , Trinitratodioxo- 130. 

ITalenz, Abhängigkeit Yon den zu 
einem Molekül zusammentreten* 
den Atomen 83. 

— als Einzelkraft, Deutung 75. 
gerichtete Einzelkraft, Gründe 

gegen 76. 

Definition 14. 

wechselnde. Gründe für 22, 27. 

Theorie yon B. Abegg 84. 

H. Kaufmann 88. 

W. Bamsay 85. 

J. Stark 87. 

A. Werner 82. 



YalenzbegrilE, Einführung 18. 
— ^, Erweiterung 18. 
Valenzelektronen» Definition 87. 
— »gelockerte 87. 
—»gesättigte 87, 88. 
— »Kraftlinien 87. 
— ^,mehrf^u^ gesättigte 87. 
—»ungesättigte 67. 

Valenzen» bildliche Darstellung 67. 
-^, unbestimmter Charakter 66. 
Valenzfeld » Zusammensetzung aus 

Valenzlinien 88. 
Valenzisomerie 382. 
— bei organischen Verbindungen 

384. 
Bhodo- und Erythrosalzen 

383. 

Schwefllgsäureestem 385. 

TetraäthyIendiamin-/«-amino- 

peroxo-kobaltikobaitesalzen und 

Tetraäthylendiamin - f^ ' ammo- 

niumperoxo -kobaltikobaltesalzen 
^384. 
—»Charakteristik 382. 
Valenzlehrei allgemeine 20. 
Valenzlinie» Definition 68. 
Valenzlinien» als Bestandteile der 

Valenzteile 88. 
— » — Wert der Valenz 88. 
Valenzrichtung, Deutung 75. 
Valenzteile 88. 
Valenzwechsel» älteste Annahme 74» 

75. 
—»Erklärung 23. 
Valenzzahl 20. 
Valenzzersplitterung 88. 
Vanadanate, Diozopentasulfo-di- 164. 
— » Pentafluoroxo- 55, 91, 167. 
— » Tetracyanoheptoxo-di- 169, 
— » Tetrafinorodioxo- 55, 167. 
— , Trichlorodioxo- 168. 
— » Triflnorodioxoaquo- 85. 
— » Trisulf oozo- 164. 
Vanadanchlorid 26. 
Vanadechlorid 26. 
— , Dioxotrioxalo-di- 163. 
— » Dioxotrisulfato-di- 163. 
— » Hexaohloroxo- 168. 
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Yanadecblorid, Oxodisnlfäto- 168. 

— , Tetrafluorodüiydroxo- 178. 

Yanadiate, Heteropoly- 149. 

— ,HexaflQoro- 55, 234. 

— , Hezarhodano- 115. 

— , Pentafluoroaqao- 234. 

— , Tetrafluorodiaqao- 234. 

— ,Trioxalo- 138. 

Yanadichlorid 26, 99. 

Yanadinsftare 119. 

Yanadin, Triflaorotriaqao- 234. 

YaDadinTerbindungeB, Nomenklatur 

99. 
Yanadochlorid 26, 99. 
Yerbindongen, amphotere, Oharak* 

teristik 282. 
— , anorganiiohe, Isomerie 327. 
— , binäre 28. 
—,—, Definition 89. 

— des Ohroms, mehrkemige, mit ver- 
schiedenen organischen Sftnren 
291. 

— erster Ordnung 28. 

, Definition 89. 

, heterogene 90. 

, Nomenklatur 92. 

— höherer Ordnung 28. 
, Beständigkeit und Bildung 

324. 

, heterogene 91. 

, homogene 91. 

, neuere Erklärung der Bil- 
dung 41. 

, Nomenklatur 94. 

, Systematik 91. 

— ,koordinatiy gesättigte 52. 

— , — ungesättigte 52. 

— , , [MeA4]Xs, Yerhalten der 

197. 

— , mehrkernige komplexe , Erklä- 
rung des Begriifes 286. 

— mit organischen Säuren, mehr- 
kemige 289. 

— , Bacemisierung optisch-aktiyer 76. 

— von Oxyden und Sulfiden mit 
Nitriden, Konstitution 184. 

— , zersetzliche, Stabilisierung durch 
Nebenvalenzbetätigung 65, 66. 



Yerdrängungtreaktionen , * Schema 

322. 
Yioleosalze, Konstitution 854. 
Yiolursäure, Yalenzisomerie 884. 
Yitriole, Bindung des Wassers 209, 

319. 
Yortmannsches Sulfat 298, 299. 

Wagnerit 170. 

Wagneritgruppe , Konstitution der 
Mineralien 171. • 

Waldensohe Umkehrung 81, 376. 

, Neuere Erklärung 323. 

Wassereinlagerungsverbindungen in 
zweiter Sphäre, Konstitution und 
Zusammenstellung 319. 

Wasserstoff säuren, Oharakteristik 
281. 

Wasserstoffsuperoxyd 90, 91. 

— , Konstitution der organischen De- 
rivate 121. 

Wasserstoffyalenzzahl, Abhängigkeit 
von der Stellung im periodischen 
System 20, 21. 

Wasserstoff Verbindungen, Anteil des 
Wasserstoffs bei der Polymeri- 
sation 285. 

Weinsäuren 377. 

Wertigkeit, Abhängigkeit von der 
Yerschiedenheit der sich ver- 
bindenden Elemente 24, 25, 27. 

— , eine Funktion äufierer Faktoren 
(Temperatur und Druck) 25, 26, 
27. 

—.konstante, Definition 18, 22. 

Wismutammoniumdipentasulfidthio- 
sulfat 153. 

Wismutiate, Dioxal- 178. 

— , Dodekarhodano- 115. 

— , Hexabromotrijododi- 160. 

— , Hexanitrato- 129. 

— , Tetrabromo- 111. 

— , Tetrachloro- 111. 

— , Tetrajodo* 111. 

— , Tribromodljodo- 160, 

— ,Trioxalo- 138. 

Wismutisalze, Dijodotetraammo- 
niumjodid- 232. 



